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Par M. Adolphe LEPAPE 


Les atomes existent-ils réellement ? Et s’ils existent, de quoi et 
comment sont-ils bâtis? Voilà la double question à laquelle ces 
pages se proposent d’apporter une réponse positive en rassem¬ 
blant les données actuelles de la science à ce sujet (1). 

Dans une première partie, j’examinerai brièvement les princi¬ 
pales preuves expérimentales de la réalité des atomes et dans 
une seconde, beaucoup plus étendue, j’indiquerai quels sont les 
éléments constitutifs des atomes et comment nous concevons, 
aujourd’hui, l’organisation intime de ceux-ci. 

l rc Partie. — Les preuves expérimentales 
de la réalité des atomes. 

1. Trois étapes historiques. — Dès qu’il a été capable de se 
pencher sur la matière pour en scruter la nature, l’esprit humain 
a senti, par une intuition merveilleuse, que, malgré son appa¬ 
rente continuité, elle était laite d 'atomes distincts en mouvement 
incessant. C’est, en effet, une théorie atomique et cinétique de la 
matière déjà notablement élaborée que l’on retrouve chez les 
philosophes grecs Démocrite et Leucippe, il y a 2.500 ans. Mais, 

(1) Au cours de la révision du texte de ces conler* unes, en vue de la publi¬ 
cation. j'ai tenu compte des travaux parus jusqu'en décembre 11)21 qui sont 
parvenus à ma connaissance. 

soc. cHtM., 4* sér.. t. xxxi. 1922. — Mémoires. 
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privée du secours de la méthode expérimentale et de tout moyen 
de mesure, c’est-à-dire des instruments scientillquesqui multiplient 
la puissance et l’acuité de nos sens, la théorie sommeilla pendant 
de longs siècles à l’état de pure hypothèse. Seuls, deux moments 
de son histoire sont à retenir. C’est, d’abord, l’hypothèse de 
D. Bernoulli (1730), d’après laquelle la matière, à l’état gazeux, 
est constituée par un nombre considérable de petites particules, 
ou molécules , animées de mouvements spontanés et dont l’effet 
global des chocs sur les parois du vase où le gaz est enfermé se 
traduit par la pression exercée par ce gaz, pression dont la loi de 
variation avait été mesurée par Boyle et Mariotte, un demi-siècle 
environ auparavant. Le second progrès réel de la théorie de la 
constitution atomique de la matière a suivi également, mais de 
plus près, de grandes découvertes expérimentales. C’est après les 
immortels travaux de Lavoisier, qui ont fondé la chimie moderne 
sur la notion d 'élément et sur la loi de conservation de la matière 
dans les réactions chimiques (1787), après ceux de Hichter sur les 
acides et les hases et après ceux de Dalton sur la composition du 
méthane et du gaz oléftant que ce dernier, renouvelant et préci¬ 
sant -l’ancienne conception des philosophes grecs, imagina que les 
corps composés résultent de l’union d 'atomes insécables et inalté¬ 
rables des divers éléments qui concourent à leur formation. 
Chaque atome, suivant Dalton, a son poids propre, mais celui-ci 
étant alors jugé inaccessible, on ne peut connaître que les poids 
relatifs des atomes, en déterminant les proportions suivant les¬ 
quelles les éléments se combinent les uns aux autres (poids ato¬ 
miques). 

La théorie atomique de Dalton a joué, depuis lors, un rôle con¬ 
sidérable en chimie ; et la chimie organique, en particulier, lui 
doit, pour beaucoup, ses merveilleux progrès depuis la seconde 
moitié du dix-neuvième siècle. 

Malgré ses succès comme théorié explicative et comme instru¬ 
ment de recherches, l’hypothèse des atomes trouvait peu de 
crédit auprès de nombreux chimistes, même parmi les plus 
illustres. Et, il n’y a pas trente ans, le physico-chimiste allemand 
Oslwald pouvait écrire un retentissant article sur c La déroute de 
l’Atomisme ». C'est qu’en effet, les hommes de laboratoire parti¬ 
culièrement adonnés aux recherches expérimentales sont très 
difficiles en matière de preuve scientifique et ils se refusaient à 
croire à l’existence de ces atomes, dont on ne pouvait mesurer , 
même grossièrement, ni les dimensions, ni le nombre et qui 
échapperaient peut-être toujours à notre étreinle. 
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A ce point de vue, ma génération est vraiment privilégiée, car 
c’est la première à qui ses maîtres aient pu apporter la preuve 
expérimentale de l’existence réelle des atomes. Cette preuve a été 
brillamment développée par M. le Professeur J. Perrin, il y a 
quelques années, notamment, dans une conférence faite devant la 
Société de Physique (1) et dans son petit livre : Les Atomes (2). 
J’utiliserai largement cette élude en lui empruntant les arguments 
dérivés le plus directement des faits, auxquels j’ajouterai les 
données fournies par les travaux postérieurs et particulièrement 
celles que nous devons aux récentes recherches sur les rayons X. 

2. A 'ature du problème et solution qu'il exige . — Si les atomes 
existent, tous les phénomènes matériels ne devraient-ils pas nous 
les manifester? Non, car la où les atomes sont peu nombreux, 
nous ne voyons rien, parce qu’ils sont trop petits et que les actions 
en jeu sont trop faibles et là où ils sont très nombreux, nous ne 
percevons qu’un effet statistique y propriété globale ou moyenne 
de l’ensemble, d’où apparence de continu, enveloppe du discontinu 
sous-jacent. Pour affirmer l’existence des atomes, il nous faut 
pouvoir en observer un groupe suffisamment petit pour qu’il con¬ 
serve son caractère discontinu, mais suffisamment différencié pour 
qu’il se distingue des innombrables multitudes des atomes voisins 
et qu’il tombe sous nos sens. 

Nous devons donc nous trouver en présence d’une certaine 
hétérogénéité de la matière. 

Les principales méthodes d’observation dont nous disposons à 
cet effet comprennent deux groupes : les méthodes optiques et les 
méthodes électriques. 

Les méthodes optiques nous permettront d’observer et de 
mesurer, en lumière visible ordinaire, des phénomènes d’hétéro¬ 
généité, dits phénomènes browniens : mouvements browniens 
dans les émulsions et dans les gaz, opalescence des gaz au voisi¬ 
nage du point critique, diffusion de la lumière par les gaz. La 
longueur d’onde de la lumière visible étant notablement plus 
grande que la dimension des molécules et des atomes, il faudra 
que l’hétérogénéité observée réalise un agrandissement corres¬ 
pondant (grosses particules, amas de molécules]. Cependant, nous 
connaissons des ondes lumineuses dix mille fois plus courtes que 
celles de la lumière visible, c’est-à-dire, précisément, du même 

-1) Lf's idées modernes sur la Constitution de 1a matière, conférences laites 
en 1012 devant la Société française de Physique (Gauthier-Villars, Paris, 1018). 

[H) Les Atome*, par J. Perrin (F. Alcan, Paria, 1918). 
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ordre de grandeur que les atomes : ce sont Jes rayons X. Notre 
œil est insensible aux rayons X, comme notre oreille l’est aux sons 
trop aigus, mais on sait qu’ils illuminent un écran recouvert de 
certains sels métalliques fluorescents (platinocyanure de ba¬ 
ryum, etc...) et, surtout, qu’ils impressionnent la plaque photo¬ 
graphique. 

La plaque photographique est donc capable de voir les atomes, 
lorsque ceux-ci sont éclairés par les rayons X. 

Les méthodes électriques nous permettent de déceler les 
atomes électrisés (ions gazeux, particules a des corps radioactifs). 
En réalité, c’est la charge électrique qu’ils portent que nous 
mesurons, mais par cette mesure, nous pouvons atteindre trois 
grandeurs fondamentales : le nombre des atomes, leur masse et 
leur vitesse. 

La méthode électrique est assez sensible pour nous permettre 
de mesurer la charge portée par un seul atome de matière ; c’est 
l’un des procédés les plus précis de mesure des grandeurs molé¬ 
culaires. De plus, l’étude des gaz ionisés a conduit à la décou¬ 
verte expérimentale de l’atome d’électricité négative, ou électron 
qui, nous le verrons, n’est pas seulement la plus petite charge 
négative qui puisse être communiquée à la matière, mais est un 
des constituants mêmes de tous les atomes matériels. 

Les phénomènes de radioactivité nous mettent en présence 
d’atomes d’hélium électrisés voyageant avec l’énorme vitesse de 
20.000 kilomètres par seconde, ce sont les particules a. 

Dans ce cas extraordinaire, un seul atome de matière est direc¬ 
tement observable, soit par la méthode optique, par la scintillation 
que produit le choc de la particule a sur un écran phosphorescent 
de sulfure de zinc, soit par la méthode électrique, par l’impulsion 
communiquée à un électromètre, lors de l’entrée de la particule a 
dans une chambre d’ionisation. Les beaux travaux du Professeur 
sir E. Rutherford et de ses collaborateurs sur les particules a 
constituent, ainsi que nous allons le voir, la preuve expérimentale 
la plus directe et la plus accessible de la réalité concrète des 
atomes. 

Enfin, l’étude de l’énergie rayonnante, dont l’émission et l’absorp¬ 
tion s’effectuent, d'après les théories actuelles, par l’intermédiaire 
des électrons présents dans les atomes, contribue également à la 
démonstration expérimentale de la discontinuité de la matière, car 
elle nous permet de calculer une grandeur fondamentale de l’ato¬ 
mistique : le nombre d’atomes contenus dans une masse donnée 
de matière. 
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Nous allons, maintenant, passer rapidement en revue les divers 
phénomènes que nous venons d’énumérer, afin de voir comment 
ils peuvent nous renseigner sur l’existence des molécules et des 
atomes et à quels nombres ils aboutissent pour les constantes qui 
leur sont liées. 

La grandeur générale.tient accessible est le nombre de molé¬ 
cules. On pourra donc déterminer la constante cTAvogadro , c’est- 
à-dire le nombre absolu N de molécules présentes dans une molé¬ 
cule-gramme M d’une espèce chimique quelconque, par exemple 

M 

de 32 gr. d’oxygène. Le quotient m fournira immédiatement 

la masse absolue de la molécule du corps considéré, et s’il s’agit 
d’un corps simple, on en déduira aussitôt la masse absolue de son 
atome. 

Il est évident que tout phénomène qui fournira pour N une 
valeur correcte, en accord avec les autres déterminations, consti¬ 
tuera, à nos yeux, une preuve, et même une preuve quantitative, 
de la réalité objective des atomes. 

3. Les phénomènes browniens. — K ludions d’abord les phéno¬ 
mènes dits phénomènes browniens , c’est-a-dire le mouvement 
brownien dans les liquides et, ensuite, dans les gaz; puis l’opa¬ 
lescence critique et enfin la diffusion de la lumière par les gaz. 
Mais, avant d’aborder ces divers sujets, il peut être utile de rap¬ 
peler sommairement ce que la théorie cinétique nous enseigne 
sur la constitution des gaz. 

a) Théorie cinétique des gaz. — D’après la théorie cinétique 
des gazfl), dont l’origine remonte à D. Bernoulli, ainsi que nous 
l’avons indiqué ci-dessus, une masse de gaz est constituée par un 
nombre considérable de molécules individuelles, très petites et 
animées de mouvements spontanés, désordonnés et incessants. 
Far leurs chocs entre elles et sur les parois de l’enceinte, les 
molécules modifient constamment la granleur et la direction de 
leurs vitesses propres. Mais, comme ces chocs sont extrême¬ 
ment nombreux et qu’ils se produisent tout à fait au hasard, ils 
ont pour effet de répartir à peu près uniformément les molé¬ 
cules dans tout l’espace qui leur est offert et de distribuer les 

1, Sur la théorie cinétique dos gaz, on consultera avec fruit les deux 
ouvrages élémentaires suivants : Les Atomes, par J. Perrin, que nous avons 
d*ja signalé, et la Théorie cinétique des Gaz, par E. Bloch (A. Colin, Paris, 
1UJI). 
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vitesses autour d'une certaine valeur moyenne, caractéristique 
de ce régime d'équilibre statistique , qui assure à la masse 
gazeuse la constance des propriétés moyennes de l'ensemble de 
ses molécules. 

Le chemin moyen parcouru par une molécule entre deux chocs 
consécutifs est appelé libre parcours moyen ; il est d’autant plus 
grand que les molécules sont plus éloignées (basses pressions) 
et plus petites. 

L’effet du choc d’une molécule en mouvement dépend de sa 
vitesse v et de sa masse m, c’est-à-dire de son énergie cinétique 
de translation 1/2 jmv*. Le calcul montre, en effet, que la pression 
exercée par un gaz est proportionnelle au nombre des molécules 
et à leur énergie moyenne de translation. Mais, d’après la loi de 
Gay-Lussac, la pression d’un gaz, sous volume constant, est pro¬ 
portionnelle à la température absolue, d’où il résulte que l’énergie 
cinétique de translation des molécules est proportionnelle à la 
température absolue. La température d’un gaz est donc une gran¬ 
deur moyenne, qui représente l’énergie de translation ou le degré 
d’agitation de ses molécules. Le zéro absolu de température est 
caractérisé par l’arrêt de tout mouvement de translation des molé¬ 
cules matérielles (—273°,I). 

La théorie que nous venons d’esquisser se rapporte aux gaz 
parfaits. Eu tenant compte des actions de cohésion des molécules 
et de leur volume propre (covolume), Van der Waals a pu repré¬ 
senter avec une exactitude suffisante les phénomènes dus aux gaz 
réels et la formule obtenue est même très approximativement 
valable pour l’état liquide. L’équation de Van der Waals permet 
rie calculer le volume réel des N molécules qui constituent le 
volume moléculaire d’un gaz quelconque, dans les conditions nor¬ 
males; d’autre part, Clausitis, puis Maxwell, ont déduit le diamètre 
des molécules, supposées sphériques, d’un gaz de la mesure de 
son coefficient de viscosité. En combirftmt ces deux relations, 
on obtiendra la constante d’Avogadro (Van der Waals, 1873). 
Lorsqu’on utilise les données relatives à l’argon (gaz monoato¬ 
mique), la valeur trouvée pour N est 6,2.10* 3 , soit 620.000 milliards 
de milliards de molécules (J. Perrin). 

Ce nombre est très voisin de : N — 6,06.10* 3 , qui parait aujour¬ 
d’hui le plus exact et qui résulte, ainsi que nous le verrons daus 
la seconde partie, de la mesure de la charge électrique de l’élec¬ 
tron (Millikan, 1017). 

En utilisant ce dernier nombre, voici les valeurs que l’on obtient 
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pour quelques-unes des grandeurs fondamentales de l'atomistique : 


Nombre de molécules dans un centimètre 

cube de gaz à 0° et 760 mm. 

Masse de l'atome d'hydrogène (eu grammes). 
Vitesse moyenne de la molécule d’hydrogene 

a U° et sous la pression de 760 mm. 

Energie cinétique moyenne de translation 
d’une molécule gazeuse à 0° (en ergs).... 
Libre parcours moyen dans les conditions 

normales (0°-7ô0 mm.). 

Nombre de chocs d’une molécule, par se¬ 
conde (0°-760 mm.). 

Diamètre de la molécule d’hélium. 


2,705.10 19 

I,06.I0- 2 * g. 


1800 m/sec. 
5,6.10 ~ ergs 


10 " •* cm environ 


5.10 9 environ 
2.10" 8 cm 


Pour réunir sur une lile unique et sans intervalles toutes les 
molécules contenues dans un centimètre cube d’hélium, on voit 
aisément qu’on serait obligé de faire 200 fois le tour de la Terre! 

Tous ces nombres, devant lesquels l’imagination reste confondue, 
nous sont-ils vraiment accessibles? Nous allons montrer qu’au- 
jourd’hui leur calcul repose, en effet, sur des bases expérimentales 
inébranlables. 

h) Mouvement brownien dans les Liquides et dans les Gaz. — 
Van t’ HotTa montré que les lois des gaz parfaits sont applicables 
aux solutions diluées, la pression osmolique (pression due aux 
seules molécules dissoutes) jouant, ici, le rôle de la pression 
gazeuse, et cela quelle que soit la grosseur de la molécule dis¬ 
soute (lois de Raoult), la molécule de sucre qui contient 45 atomes 
et celle du sulfate de quinine (plus de 100 atomes), étant équiva¬ 
lentes à celles qui ne sont formées que d’un ou deux atomes. 

Une remarque très simple, laite par M. Perrin, montre immé¬ 
diatement que la théorie cinétique s’étend à l’état fluide en général. 
Une molécule d’alcool éthyliquo, dit-il, dissoute dans l’eau, a la 
meme énergie cinétique qu’une molécule d’un gaz, elle l’aura 
encore si l'on change le dissolvant, donc au sein de l’alcool éthy¬ 
lique lui-même. L’énergie moléculaire est donc la même dans un 
liquide et dans-un gaz. 

Par une généralisation hardie, mais conforme au principe do 
P équipa rtition de Pénergie cinétique , M. Perrin admet ensuite que 
l’énergie restera encore la môme si la molécule s'agrège à d’autres 
et constitue une particule, une poussière de dimensions visibles. 
De fines particules en suspension dans un liquide prendront ainsi 
part à l’agitation moléculaire et apparaitront, au microscope, 
animées de mouvements irréguliers, spontanés et perpétuels. 
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Or, c’est là, précisément, le phénomène du mouvement brownien 
auquel donnent lieu les suspensions de granules microscopiques 
(émulsions, solutions colloïdales), phénomène observé la première 
fois par le botaniste Brown, en 1827. M. Gouy a démontré, en 1888, 
que ce mouvement ne pouvait provenir que du bombardement 
incessant des granules par les molécules du liquide intergra¬ 
nulaire. 

Cependant, pour que le mouvement brownien puisse être consi¬ 
déré non seulement comme une image agrandie , mais comme une 
preuve de l’agitation moléculaire des fluides, il faut qu’il conduise 
à des données quantitatives du même ordre que celles qu’on 
obtient à partir des propriétés des gaz. C’est ce qu’ont établi les 
belles recherches de M. Perrin, qui ont porté sur des émulsions 
parfaitement uniformes (obtenues par centrifugation fractionnée) 
de gomme-gutte et de mastic (1). 

Si Içs grains d'une émulsion en équilibre se comportent comme 
les molécules d’un gaz, ils doivent se répartir en hauteur de la 
même manière que les molécules d’un gaz sous l’action de la 
pesanteur, c’est-à-dire vérifier la loi de Laplace pour la raréfaction 
de l’air en fonction de l’altitude (diminution de la densité suivant 
une progression géométrique). M. Perrin a compté, au microscope, 
les grains situés sur des tranches horizontales, distantes de 
quelques jx, dans une goutte d'émulsion de gommê-gutte ou de 
mastic placée dans une cuve de Zeiss de 0,1 mm. de profondeur. 

Voici, à titre d’exemple, les données relatives à une série 
d’expériences : , 

lùnuision de gomme-gutte dans l'eau. 

Température : 20°-24. 

Hayon des grains : 0,212 pi. 

Nombre de grains comptés : 10000. 


Altitudes des plans visés.. .. 

5 u. 

35 jx 

65 jx 

95 ;x 

Concentration des grains- 

100 

47 

22,6 

12 

Progression géométrique- 

100 

48 

28 

11,1 


Les résultats moyens de très nombreuses expériences montrent 
que la loi de Laplace se trouve vérifiée d’une manière remar- 
quable; ils conduisent, pour la constante d'Avogadro, à la valeur 
(précision : 3 0/0) : 

N = 6,83.1023 

Ainsi, une émulsion se comporte comme un gaz extrêmement 
J. Pkhrin, Ann. de Chim. et de Phys (8), 1909, t. 18, p. 5; et toc. eit. 
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pesant, comme une atmosphère à molécules énormes et déjà 
visibles, dont la molécule-gramme est de l’ordre de 100.000 tonnes. 
Dans uue pareille atmosphère, il suffit de s’élever de quelques 
microns pour voir sa densité diminuer de moitié, tandis que cette 
variation n’a lieu que pour une hauteur de 5 km. dans l’oxygène 
et de 80 km. dans l’hydrogène. 

On peut remarquer que dans les expériences précédentes, 
M. Perrin a simplement appliqué aux émulsions une loi des gaz, 
c’est-à-dire une propriété moyenne d’un grand nombre de molé¬ 
cules, d’un état de régime permanent; mais, puisque les granules 
des émulsions sont visibles, on peut étudier le mouvement brow¬ 
nien en lui-même et par là, atteindre par d’autres méthodes les 
grandeurs moléculaires. 

En appliquant les principes de la mécanique statistique à 
l’analyse du mouvement brownien, M. Einstein est arrivé à for¬ 
muler les lois théoriques du mouvement de translation, du mou¬ 
vement de rotation et de la diffusion des granules (1), que 
MM. Perrin etL. Brillouin ont ensuite vérifiées expérimentalement, 
et d’où ils ont déduit pour N les valeurs suivantes : 

1023 
1023 
1023 

D’autres expériences ont été faites depuis par M. Nordlund, qui 
a observé de fines gouttelettes de mercure en suspension dans 
l’eau, et qui a trouvé (2) : 

N = 5,9 X l° 23 

En 1915, M. Westgren, dé Stockholm, a étudié très complè¬ 
tement, par les méthodes de M. Perrin, des solutions colloïdales 
d’or, d’argent et de sélénium (particules de6,5à 13 cent millièmes 
de millimètre), il a obtenu pour N : 

N=6,05X1° 23 

valeur estimée exacte à 0,5 0/0 près(3;. 

11 n’y a pas de raison pour que le mouvement brownien décou- 

it< A. Einstein, Ann. c lcr Phys., 1905, t. 17. p. 549; 1900, t. 19, p. 371; 
1907, l. 22 , p. 569. 

(2) Nordlund, Zcilsch. Phys. Chem., 1914, t. 87, p. 40. 

(3) Westgren, Zeitsch. Phys. Chem., 1914-1915, t. 89, p. 63; Zcilsch 
*nory. Chem., 1915, l. 93, p. 231. 


Mouvement brownien 
des Emulsions. 


{ Agitation de translation. 6,88 X 

< Agitation de rotation. 6,5 y 

(Diffusion.... 6,9 \ 






10 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

vert dans les émulsions liquides ne s’observe pas également dans, 
les émulsions gazeuses, c’est-à-dire sur de très fines particules 
présentes dans un gaz. C’est, en effet, ce que put expérimenta¬ 
lement établir M. de Broglie, en 1908. En aspirant la poussière 
métallique provenant de la condensation des vapeurs émises par 
un arc électrique dans un récipient en verre placé sous un micros¬ 
cope et fortement éclairé par un faisceau de lumière horizontal, 
M. de Broglie vit les particules situées dans le plan focal de 
l’objectif animées de mouvements browniens. En outre, M. de 
Broglie observa que certaines de ces particules sont électrisées, 
les unes positivement, les autres négativement. Mettant à profit 
cette propriété et utilisant, l’année suivante, de fines gouttes d’eau 
condensées sur de la fumée de tabac, M. de Broglie fil une étude 
quantitative du vif mouvement brownien observé. La valeur de la 
constante d’Avogadro qu’on peut en déduire est de l’ordre de 
grandeur attendu ( 1 ). 

Des mesures analogues furent faites par M. E. Weiss (2) et 
d’autres auteurs en 1911. Vers la même époque, M. Fletcher 
entreprit au Laboratoire du Professeur Millikan, à Chicago, une 
série de mesures très soignées sur une seule et même particule, 
une fine gouttelette d’huile électrisée, maintenue en suspension 
dans l’air raréfié et dont il étudia, d’une part, la mobilité dans un 
champ électrique, et, d’autre part, les fluctuations dans la durée 
de chute entre deux points donnés (deux fils réticulaires de l’ocu¬ 
laire du microscope d’observation). Celle méthode élimine toute 
incertitude provenant de la différence certaine que présentent les 
dimensions de particules différentes^. 

De nouvelles mesures, effectuées en 1914, il résulte, pour N, la 
valeur (à 2 0 0 près» : 

N = 6 , 03 ;- 10-’ 3 

c) Opalescence critique. — Il n’est pas nécessaire que l’hétéro¬ 
généité qui rend visible le mouvement brownien, et, par suite, 
l’agitation moléculaire dans un liquide ou dans un gaz, soit due à 
la présence de grosses particules étrangères, elle peut se former 
dans le lluide lui-méme; ce serait alors un essaim de molécules 
suffisamment important pour être décelé. La théorie cinétique 

(\) M un Broglie, C. K., L'OS. t. 146. p. 624 cl 1010; 1909. i. 148, p. 1810; 
Le limiiuin, 190*9, t. 6 , p. 203. 

(2) K. Wtiss, J'hys. Zeitsch., 1911, i. 12. p. 030. 

(3j H. Fletcueh, Phys. Zeitsch., 1911, l. 12. p. 208; Le RmHua, 1911, 
t. 8. p. 279. 
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laisse, en etïet, préroir que, dans un fluide en équilibre, des irré¬ 
gularités dans la distribution des molécules doivent constamment 
se produire, .provoquant localement des raréfactions ou des con¬ 
densations de molécules, c’est-à-dire des fluctuations de densité 
qui, peut-être, peuvent tomber sous nos sens. 

C’est à cette cause que M. Smofuchowski attribua, en 1907, u» 
phénomène jusqu’alors mystérieux : ropalescence , que présentent 
les fluides au voisinage du point critique (1). On sait que ce point 
est la limite commune de l’état gazeux et de l’état liquide ; lorsqu’on 
s’en approche, il se produit, en certains points, dans le gaz, des 
variations finies de densité, donnant naissance à de microscopiques 
portions de liquide ou de quasi-liquide, à contours diffus et qui, 
en difTractant latéralement la lumière, paraissent opalescentes et 
de coloration bleuâtre. 

MM. Keesom et Kamerlingh Onnes ont mesuré l’intensité de 
cette lumière dans le cas de l'éthylène (T # = 11°, 18). L’application 
d’un théorème de Lord Rayleigh sur la diffraction de la lumière 
par de fines particules permet alors de déterminer N avec une 
approximation de 15 0/0 environ; on a trouvé (2) : 

N — 7,5.1Q 23 

d) Le bleu du ciel. — Dans un gaz très éloigné du point critique,, 
par exemple, l’oxygène ou l’azote de l’air, dans les conditions 
ambiantes, les fluctuations de densité dont nous venons de parler 
doivent aussi se produire. Et cet effet, qui est alors d’une extrême 
petitesse, peut devenir facilement accessible s’il intéresse une 
masse suffisante de gaz. Telle est l’explication que l’on donne 
aujourd’hui de la belle couleur bleue que présente le ciel pendant 
le jour. Sans poésie, mais en vérité, on peut dire que la couleur 
du ciel est simplement celle des milieux troubles. 

En 1899, Lord Rayleigh était déjà parvenu à cette conclusion, 
à la suite de ses recherches théoriques sur la diflraction ou diffu¬ 
sion de la lumière blanche par un grand nombre de très fines par¬ 
ticules se comportant comme des sources incohérentes^). 

L’intensité de la lumière diffusée est, en effet, en raison inverse 
de la 4* puissance de la longueur d’onde, c’est-à-dire que les radia¬ 
tions violettes sont seize fois plus diffusées que les radiations 

(1) Skoluchowski, Bull. Acad, des Sc. de Cracovic , 1907, p. 1057; Ann. 
d. Phys., 1908. t. 25, p. 205. 

(2) Kammeblingii Onnes et Keesom, Comm. froin Phys. Lab. of Leiden, 
1908, p. 104 b\ Keesom, Ado. der Phys., 1911, t. 25, p. 591. 

3 Rayleigh, Phil. Mag., 1871, t. 41, p. 107 et 447; 1899, t. 47, p. 375. 
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rouges, d'où coloration bleue de la lumière diffusée, à cause de 
la prédominance énorme des couleurs de faible longueur d’onde. 

Le contrôle expérimental, réalisé à une altitude suffisante, pour 
éviter la diffusion due aux poussières de l’air (vase atmosphérique), 
doit fournir, si la théorie est correcte, une nouvelle valeur de la 
constante d’Avogadro. 

Des expériences préliminaires ont été faites à ce sujet, au Mont 
Blanc, en 1910, par MM. Bauer et Moulin tl), puis, au Mont Rose, 
par M. Léon Brillouin. Les nombres obtenus sont de l’ordre <le 
grandeur prévu. 

En utilisant les mesures de transparence atmosphérique faites 
à l’observatoire américain de Mounl-Wilson, M. Powle publia, en 
1914, une valeur de N, égale à : 

N 0,05X10» 

et estimée correcte à moins de 1 0/0 près (2). 

Cependant, en mettant en œuvre des moyens expérimentaux très 
délicats, M. Gubannes a pu observer la diffusion de la lumière par 
un gaz pur, au laboratoire; et des mesures qu’il a faites, tout 
récemment (1921), sur l’argon, lui ont fourni pour N la valeur : 

N = 0,90X10” 

comportant une erreur probable de 3 à 4 0/0 (3). 

4. Les propriétés des particules a. — Dans les méthodes qui 
précèdent, nous n’avons pu atteindre l’atome qu’à travers certaines 
hypothèses que l’expérience a pleinement justillées, mais qui 
font cependant de ces méthodes des voies d’accès indirectes. Les 
phénomènes de radioactivité (4), à la découverte desquels sont 
glorieusement attachés les noms de H. Becquerel, P. Curie et 
M mo Curie, nous permettent, au contraire, de saisir l’atome direc¬ 
tement, parce qu’ils nous donnent prise sur Y atonie individuel 
lui-même. 

En subissant leur désintégration spontanée, les corps radio¬ 
actifs émettent trois espèces de rayons désignés par les lettres a, 

P et ï- Les rayons f sont des ondes électromagnétiques extrême- 

■ 1 1 Daukr et Moulin, C. /?., 1910, l. 151, p. 804. 

(2) F. E. Fowle, Astrophys. Journ ., 1914, t. 40, p. 485. Ce nombre corrigé, 
suivant M. Caban nés (Ann. de Phys ,, 1921, t. 15, p. 56), pour tenir compte 
de l'an isotropie des molécules des gaz de l’air devient : N =-(0,54+0,12)10“. 

(8- J. Cabannes, Ann. de Phys., 1921, t. 15, p. 5. 

(4) Ouvrages généraux sur la Radioactivité : M** Cuhie, Traité de Radio¬ 
activité (2 vol. Gauthier-Villars, 1910); F. Soduy, Le liadium, traduit de l’an¬ 
glais et mis au courant des plus récentes découvertes, par A. Lefapk (F. Alcan, 
Paris, 1921). 
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inenl courtes, analogues au rayons X. Les rayons p, que ivous 
retrouverons plus loin, sont des particules électrisées négati¬ 
vement. Quant aux rayons a, auxquels nous devons tant de nos 
connaissances sur la structure même des atomes (2° partie), nous 
allons voir quelles informations ils nous apportent sur l’existence 
même de ces derniers. 

Comme les rayons p, les rayons a sont de nature particulaire y 
ainsi qu’on peut s’en rendre compte en examinant, au microscope, 
une étroite plage d’un écran de sulfure de zinc frappé par un 
faisceau de rayons a. Si ce faisceau est peu intense, on voit la 
[dage lumineuse se résoudre en une multitude de points brillants 
sur fond noir (spinlhariseope de Crookes). Sur ce phénomène est 
basée une méthode de dénombrement des particules a (Regener, 
I9û8i. 

Mais, à la différence des rayons p, les rayons a transportent des 
Chartres d’électricité positive. En mesurant la charge communiquée 
à un plateau conducteur placé dans le vide, par un faisceau de par¬ 
ticules a d’intensité connue, MM. Rutherford et Geiger ont trouvé 
que chaque particule a porte une charge positive égale à 9,22 X 
ICM 0 U. E. S., c’est deux fois la charge que transporte l’atome 
d’hydrogène dans Félectrolyse (1). 

II résulte du fait qu’ils sont électrisés que les rayons a peuvent 
être déviés par leschainps électrique et magnétique. L’étude de ces 
déviations permet de déterminer, d'une parr, leur masse, connais¬ 
sant leur charge électrique, et d’autre part, leur vitesse. Sir E. Ru¬ 
therford a ainsi trouvé que les particules a avaient la même masse 
que l’atome d’hélium (i fois celle de l'atome d’hydrogène) et 
«{U'elles étaient émises avec une vitesse de l’ordre de 20.000 kilo¬ 
mètres par seconde (2). 

De l’ensemble de ces données, on ne peut manquer de conclure 
que les particules a sont des atomes d’hélium électrisés positive¬ 
ment et animés de l’extraordinaire vitesse de 20.000 kilom. par 
seconde. Cette conclusion s’est trouvée corroborer deux faits 
importants antérieurement découverts : 1° le fait que tous les 
minéraux radioactifs contiennent de l'hélium ; 2° la démonstration 
directe de la production d’hélium par le radium, observée pour la 
première fois par Sir W. Ramsay et M. Soddy en 1903 (3). 

Cependant, par une expérience décisive, MM. Rutherford et 

■ J Ftt; in Kit ford et Geigkk, Proc. Boy. Soc. A., 1908, l. 81, p. 162 

{i iiuTHEUFOHD, Phil. 3/a j/., 1903, t. 5, p. 177; /J., 1906. t. 12, p. 348. 

<3, Ramsay et Soddy, Proc. Roy. Soc. /I., 1903, t. 72, p. 20i; 1904, t. 73, 
p. m. 
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Royds ont établi, en 1909, l’identité de la particule a et de l’atome 
d’hélium, en montrant que des particules a accumulées en dehors 
de la substance qui leur» donné naissance fournissent de l’hélium. 

La source de particules a employée fut l’émanation du radium, 
qui se détruit de moitié en 8,85 jours, en expulsant, lorsqu’elle est 
en équilibre avec les corps qui en dérivent immédiatement : les 
radium A, B et G, 3 particules a (Emanation, RaA, RaC) pour 
chaque atome d’émanation qui se détruit. 

L’émanation, après une purification fort délicate fut introduite 
dans le tube de verre A (%.. 1), soudé à un tube plus largre et 
placé, grâce au rodage G, dans un tube de grand diamètre T, où 
l’on fît ensuite un vide absolu, à l’aide d’une pompe à mercure, 
puis du tube F, rempli de charbon de noix de coco et plongé dans 
l’air liquide. 

Le tube de verre A avait une longueur de l cm ,5 et une épaisseur 
de paroi de 1/100 millimètre. Il était imperméable aux gaz ordi¬ 
naires, et notamment à l’hélium (ainsi que des expériences spé¬ 
ciales l’avaient établi); mais il se laissait facilement traverser par 
les particules a, ainsi qu’on s’en rendait compte en approchant un 
écran .de sulfure de zinc. 

Les particules a qui traversaient le tube A se rassemblaient 
dans le tube T et en soulevant le réservoir à mercure H on pouvait, 
à loisir, comprimer le gaz éventuellement présent en T dans le 
petit tube capillaire à électrodes V et examiner son spectre. Au 
bout de deux jours, le spectre contenait la raie jaune de l’hélium 
et après H jours d’accumulation des particules a, tout le spectre 
de l’hélium était visible. 

Cette belle expérience montre, sans qu’aucun doute soit possible, 
qu’après neutralisation de sa charge électrique et réduction de son 
extraordinaire vitesse, la particule a devient simplement un atome 
d'hélium. C’est aussi la preuve la plus directe et la plus décisive 
que nous possédions de la structure moléculaire de la matière (1). 

On se rend compte, immédiatement, qu’un calcul simple nous 
permettra de déduire la constante d'Avogadro de cette propriété 
des particules a. Après avoir compté ces particules, il suffira de 
mesurer le volume d’hélium engendré. 

fl) Le dénombrement des particules a a été effectué sur le polo¬ 
nium, par Regener (2), en 1908, et par M ra " Curie et M. Debierne (3) 

(1) Rutherford et Royds, Phiî. Mag., 1009, t. 17, p. 281. 

1 2; Regener, Sitzber. d. k. P reus s. Ab. d. VV798., 1909, t. 38, p. 948. 

M"* Curie, Le Radium , 1911, t. 8, p. 3Ô4 et Joum. de Phys, et le 
Radium, 1920. t. 1, p. 12. 
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en 1911, et sur le radium par MM. Rutherford et Geiger (1), en 
1908. 

Ces divers auteurs ont employé, soit la méthode optique des 
scintillations, soit la méthode électrique, beaucoup plus précise. 
Celle-ci consiste à enregistrer photographiquement les impulsions 
subies par l’aiguille d’un électromètre, en relation avec une 
chambre d’ionisation, où l’on reçoit, une à une, les particules a 
émises par la source étudiée. On doit naturellement tenir compte 
du poids de substance radioactive employé et de l’angle solide 
dont on recueille les particules a. 

A l’aide du galvanomètre à corde, MM. Rutherford et Geiger 
sont parvenus à enregistrer mille impulsions par minute, et à 
différencier deux particules a qui se suivent à 1/100 seconde 
d’intervalle. 

II résulte de ces mesures qu’un gramme de radium expulse 
3,57 X 10 to (35 milliards) de particules a par seconde (2). Une 
nouvelle estimation, toute récente, faite par d'autres auteurs (1920), 
donne (3,72 ± 0,02) 10*°. C’est là, la vitesse même de destruction 
du radium : 35 milliards des atomes contenus dans un gramme de 
radium se désintègrent chaque seconde. 

b) Le volume d’hélium engendré par les particules a a été déter¬ 
miné par de nombreux expérimentateurs. Des mesures très pré¬ 
sises ont été faites par MM. Rutherford et Boltwood, en 1911. Ces 
auteurs ont opéré sur 192 milligrammes de chlorure de radium 
d’où ils ont extrait 6,58 millimètres cubes d’hélium après 83 jours 
et, dans une autre expérience, 10,38 millimètres cubes d’He en 
132 jours; ce qui correspond à une production d’hélium de 
164 millimètres eût es par gramme de radium en équilibre radio - 
actif et par an (3). La valeur de N est alors (4) : 

N — Ü,15.i0 2 3 


(1) Rutherford et Geigkh, Proc. Roy. Soc. A 1908, t. 81, p. 141. 

((£' Sir E. Rutherford, P h il. Mug ., 1914, t. 28, p. 820. 

(8) Rutherford et Boltwood, Phil. Mag., 1911, t. 22, p. 586. 

(4) Nombre de particules x produites en un an par 1 gr. de Ra en Équilibre 
radioactif — 3,57 X 10 ltt v 4 V 31.536.000 — i,503.10*" ; 

Nombre d«* parti- Nombre 

rules a produites de secondes 

par si •«•onde par dans 

1 pr. Ha en èqui- une année, 
libre radioactif. 

Volume moléculaire — 22il0 oc. 


4,503.10** X 221 lu 

N = "T LT xr ~ ='■"’ 


d’où : 



17 


A. LEPAPE. 

Des expériences poursuivies immédiatement avant la guerre, 
par M“* Curie et M. Debierne, sur une solution de polonium ont 
fourni pour N les valeurs récemment publiées (1) : 

N = 6,5.10 23 et 7,0.1023 

5. Uénergie rayonnante et la loi de Planck. — On peut remar¬ 
quer que dans la série des preuves de la réalité des atomes, nous 
avons fait intervenir dans notre démonstration expérimentale un 
nombre toujours plus restreint de ces derniers, jusqu’à un seul, 
avec la particule a. Il pourra sembler paradoxal que la démonstra¬ 
tion, tout en restant expérimeniale, est encore possible, mémo 
sans atome du tout. Mais celte constatation montre simplement 
l’étroite parenté des phénomènes les plus divers et l’unité profonde 
qui réside au sein des manifestations multiples par lesquelles la 
Nature se rend sensible a nous. On peut, en eflef, tirer la constante 
d'Avogadro de la loi de distribution de l'énergie dans le spectre, 
loi formulée par le Prof. Planck, en 1900 (2). 

Lorsqu'on porte un corps à une température de plus en plus 
élevée, il rayonne de l’énergie, d’abord sous forme obscure 
(chaleur rayonnante), puis, en outre, sous forme de lumière 
visible, la quantité totale d’énergie rayonnée par seconde et par 
unité de surface étant proportionnelle, suivant la loi de Stéfan, à 
la 4* puissance de la température absolue, dans le cas du radiateur 
intégral ou corps noir. L’étude, au spectroscope, de la composition 
de l'énergie rayonnée montre que si le corps est dénué de toute 
émission sélective (et par suite, aussi, de toute absorption sélec¬ 
tive, d’où son nom de corps noir), le spectre est parfaitement 
continu et contient toutes les longueurs d’ondes possibles. Si on 
mesure, alors, à l’aide d’un bolomètre, par exemple, l'intensité de 
l’énergie rayonnée pour chaque longueur d'onde, on constate que 
cette intensité présente toujours un maximum, et que celui-ci se 
déplace vers les courtes longueurs d’onde, au fur et à mesure que 
la température s’élève (loi de Wien). Ainsi, dans le spectre solaire, 
l’intensité maxima est située dans le jaune, pour l’arc électrique, 
le maximum se trouve encore dans llnfra-rouge. Or, M. Planck 
est parvenu à trouver l’expression de cette loi de distribution spec¬ 
trale de l’énergie rayonnante; sa formule, assez compliquée, est 
très bien vérifiée par l’expérience. Entre autres constantes, cette 

(1) À. Debierne, Thèse de Doctorat, Paris, 1914; M“* Curie, Joarn. de 
Phys, et le Radiai c, 1920, t. 1, p. 12. 

(2) M. Plance, Ana. der Phys., 1901, t. 4, p. 553. 

»oc. chim., 4* 8Er«, t. xxxi, 1922. — Mémoires. 


o 
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formule contient le nombre N, et la valeur de N qui résulte des 
mesures spectrophd tomé triques est : 

"N = 6,06.10 1 2 3 

en excellent accord, on le voit, avec les antres déterminations. 

La formule de Planck exige que l’énergie se distribue entre 
les diverses radiations simples, quand l’équilibre est réalisé, par 
unités indivisibles ou quanta , dont la valeur c varie d’ailleurs avec 
la longueur d’onde X (ou la fréquence v) suivant la relation 
proportionnelle : 

% ~ h't 

h étant un facteur constant (constante de Planck). 

Cette variation par sauts brusques, par imités indivisibles, est 
une conséquence qui heurte violemment nos idées concernant la 
nature de J’énergie (1). Cependant, puisque les quanta peuvent 
recevoir toutes les valeurs possibles entre de larges limites, il 
ne semble pas que la discontinuité qu’ils expriment soit liée à 
l’énergie elle-même; ce peut être la trace profondément persis¬ 
tante de la double discontinuité de la matière (par ses atomes et 
dans ses atomes), source de toute énergie (voir 2 e partie). 

La grandeur représentée par la constante b de Plauck est ce 
que l'on appelle, ea mécanique, une action , c'est-à-dire le produit 
d’une énergie par un temps ou d’une quantité de mouvement par 
une longueur (moment de quantité de mouvement ou quantité de 
mouvement angulaire). Nous n’en possédons aucune traduction 
physique, nous pouvons seulement dire que c’est une grandeur 
discontinue, dont l’unité a la valeur b. 

En combinant, à la formule de Planck, la loi de Stéfan, on 
trouve pour b la valeur (2) : 

h = 6,50 X 10" 27 er o : sec - 

De sorte que les quauta d’énergie rayonnante dans la partie 

O 

visible du spectre, pour X = 5000 A, par exemple, sont de : 

a.lQio 

« = A* = G.oàXlO-” erg. 

(1) On sait avec quel succès U théorie des quanta a pu rendre compte de la 
loi de variation de ta chaleur spécifique de» solides en fonction de la tempé¬ 
rature (Conférence de M. Bauer, dans Les idées modernes sur la constitution 
de Ja matière , loc. cit.) ; nous verrons plus bas son rôle important dans l'in¬ 
terprétation d'«titres phénomène* ée rayanaaroent (2* partie). 

(2) Coblentz, Scient. Pap. Bureau of Standards, Waotùngtaa, 4990, 
n" 357 et 3ü0. 
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C'est environ 100 fois la valeur de l'énergie cinétique moyenne 
de translation d'une molécule gazeuse à 0 U (Eg = 5^>.I<Û~^ u erg). 

D'autres phénomènes, ainsi que nous le verrons pins loin, per* 
mettent de déterminer h avec une grande précision. Ce seront 
donc autant de nouveaux moyens de calculer la constante d’Avo- 
gadro et, par suite, autant de nouvelles preuves de la réalité des 
atomes. 

Mais les méthodes les plus précises que aouB possédions pour 
obtenir N dérivent de la mesure de La charge de l'atome d’électri¬ 
cité ou électr* a, noos les envisagerons au début de la seconde 
partie, eo abordant l'étude des constituants de l'atome. Nous nous 
bornerons à indiquer ici la valeur qui s'es dégage pour N : 

N — 6,062. iO 23 

la précision étant du millième (A. Millikan, 1917). 

Pour terminer, nous allons esquisser rapidement la preuve, 
également directe et irréfragable de la structure atomique de la 
matière, que nous apportent les travaux récents sur les rayons X 
et montrer comment ils nous permettent de déterminer les dimen¬ 
sions des atomes. 

6. Les rajons X et la structure des cristaux. — Grâce aux 
particules « des corps radioactifs, nous pouvons vvir individuelle¬ 
ment des atomes, mais cela tient à l'énorme différenciation que 
présentent ces particules sur les molécules de la matière ordinaire, 
par suite rie leur formidable énergie cinétiqne. 

Ainsi, les particules a dont la vitesse est de 20.000 km. par 
seconde possèdent une énergie cinétique qu'on évalue facilement 
à 1,3 X ergs, c’est-à-dire 400 millions de fois l’énergie ciné¬ 
tique des mêmes atomes d’hélium dans les conditions ordinaires. 
En fait, quand nous contemplons les scintillations produites par 
les particules a, ce sont les effets de cette énergie énorme que 
nous percevons, et non l’atome lui-même. 

La dimension des plus petits objets directement visibles avec 
les microscopes les plus puissants est environ 2 X10—^ cin. 
*2 dix-millièmes de millimètre) — c’était l’ordre de grandeur des 
granules des émulsions de M. Perrin. — Avec les dispositifs ultra- 
microscopiques, celui de MM. Cotton et Mouton, par exemple, qui 
fournissent, non plus une image de l’objet, mais une simple tache 
de diffraction, on peut descendre jusqu'à une dimension trente fois 
plus petite (6 X 40— 7 cm.), mais ceci est encore plus de 10 fois la 
dimension que la théorie cinétique des gaz attribue aux molé¬ 
cules. 
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Grâce aux rayons X, nous parvenons à prolonger l'optique de la 
lumière visible jusqu’à voir sur la plaque photographique les 
taches de diffraction produites par les atomes eux-mêmes. Les 
cristaux, milieux continus pour les ondes de la lumière visible, ne 
peuvent dissimuler la discontinuité de leur structure aux fines» 
ondulations des rayons X. 

On sait que la lumière ordinaire peut être décomposée en radia» 
tions simples, soit par dispersion à travers un prisme transparent, 
soit par diffraction, au moyen d’un réseau. Un réseau est constitué 
par une série de fentes parallèles très fines, séparées par des 
intervalles obscurs égaux. On le réalise en traçant sur une laine 
de verre plane ou concave, réfléchissante ou transparente, des 
traits parallèles, très rapprochés (plusieurs centaindfe par milli¬ 
mètre). La lumière réfléchie ou réfractée par un pareil réseau est 
brisée en un grand nombre de petits faisceaux qui peuvent inter¬ 
férer; il en résulte la production d’un spectre pur, dont chaque 
longueur d’onde se déduit très simplement de l’angle de déviation 
et de l’équidistance des traits du réseau. Inversement, la longueur 
d’onde supposée connue, on peut déterminer la distance des traits 
du réseau. 

Plusieurs expériences, de Haga, Walter et Pohl, Sommerfeld 
et Koch (1912), avaient établi que si les rayons X sont de nature 
ondulatoire, leurs longueurs d’onde devaient être de l’ordre de 
iO -9 cm., soit 10.000 fois moindre que eelui de la lumière visible. 

Pour observer leur diffraction, il faudrait un réseau mille fois 
plus serré que les plus parfaits des çéseaux existants. M. von 
Laue eut alors l’idée, en 1912, que les réseaux cristallins, s’ils 
existent réellement, réaliseraient peut-être cette condition. Effec¬ 
tivement, MM. Friedrich et Knipping annonçaient, peu de temps 
après, que les rayons X sont régulièrement diffractés par trans¬ 
mission à travers un cristal ordinaire de sel gemme, de fluorine,, 
de calcite, etc... (1). 

(1) W. Friedrich, P. Knippinq et M. Laue, Sitzungsb. k. Akad. Wiss . 
München, 1912, p. 308. Un excellent exposé de cette capitale découverte et de* 
travaux qui l’ont suivie sera trouvé dans une conférence de M. de Brooue 
(Les Progrès de la Physique moléculaire , conférences faites devant la 
Société de Physique, en 1918-1914, Gauthier-Villars, Paris, 1914), ou dans 
l’ouvrage de MM. W. H. et W. L. Bràgo : Rayons X et structure cristalline r 
traduit par M“* J. Rouvière (Gauthier-Villars, Paris, 1921). 

Un progrès très important de la technique a été réalisé presque simultané¬ 
ment par MM. Debye et Scherror (Phys. Zeit ., 1916, t. 17, p. 277; 1917, t. 18, 
p. 291) et par M. Hull (Phys. Rev . 1917, t. 10, p. 661, etc.) dont la méthode 
en exigeant des cristaux finement pulvérisés, permet d’atteindre la structure 
dos cristaux microscopiqnes. 



â. LBPÀPE. 21 

L’étude des taches de diffraction obtenues montre, en accord 
avec les prévisions théoriques, que le cristal fonctionne comme 
un réseau à trois dimensions, ou, plus simplement, suivant 
la remarque si féconde de M. W. L. Bragg (i), comme un empi¬ 
lage de lames transparentes à faces parallèles. En mesurant 
l’intensité des rayons X réfléchis sur une série de plans réticu¬ 
laires parallèles, MM. Bragg observèrent des réflexions alternati¬ 
vement faibles et fortes, les centres diffractants étaient donc 
différents, ce qui suggéra aux auteurs que ce devaient être les 
atomes eux-mêmes qui, dans les cristaux, diffractaient les 
rayons X. 

Les diagrammes de diffraction ont montré, en outre, que les 
centres de diffraction occupent exactement les nœuds du réseau 
géométrique régulier auquel doit précisément correspondre la 
structure des cristaux, d’après la belle théorie suggérée par Haüy, 
i la fin du xvm* siècle et développée par Bravais, Mallard, etc., 
au cours du xix* siècle. 

Les très nombreuses études faites dans ce domaine pendant 
ces années dernières ont toujours confirmé cette manière de voir, 
en établissant nettement les points suivants : 

I e La matière cristallisée présente une structure réticulaire. 

2° Les nœuds du réseau cristallin sont occupés, dans les com¬ 
posés minéraux, par les ions et non par des molécules identiques. 

La structure du sel gemme, par exemple, est simplement celle 
d'un cube aux sommets duquel sont alternativement fixés les 
atome» ou plutôt les ions chlore et sodium. 

En déformant le cube suivant un axe ternaire, de manière que 
l’angle de 90° prenne la valeur de 101°,55,’ nous obtenons la maille 
du réseau rhomboédrique, auquel correspond la structure de la 
calcite et des carbonates analogues. On observa qu’ici, les nœuds 
sont occupés, d’une part, par les atomes de calcium, et, d’autre 
part, par les groupes d’atomes CO 3 , c’est-à-dire toujours par des 
ions. 

Il paraît ainsi hors de doute que les éléments de structure des 
espèces minérales cristallisées ne sont pas les molécules, ni même 
les atomes, ce sont les ions. M. Born a montré, récemment, que 
les atomes des sels cristallisés sont, en effet, chargés électrique¬ 
ment (2). 

(i) W. L. Braoo, Proc. Ceint. Phil. Soc., 1918, t. 17, p. 48. 

(i) Born et Landé, D. ch. <i. t *918, t. 20, p. 210; Born, Ann. Phys., 1920, 
t.tt, p. 87. 
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Une nouvelle et toute récente confirmatioa de cette manière de 
voir ressort des recherches effectuées par M. L. Végard sur 
l'analyse, par les rayons X, des cristaux de sels mixtes . II. Végard 
trouve que les divers ions substituables sont groupés tout à fait 
au hasard dans un crisial de sel mixte, celui-ci n'est donc pas 
composé de molécules définies (1)* 

7. Dimensions de a atomes. — La diffraction des rayons X par 
les cristaux permet, non seulement, de déterminer la symétrie et 
la structure de ces milieux, mais eacore de calculer les distances 
mutuelles des atomes qui les constituent. On trouve ainsique la 
distance des centres des atomes de carbone dans le diamant est de 
1,54 A (1 Angstrôm = 10”* cm.), que celle des centres des atomes 
de Cl et Na daas NaCl est de 2,80 À, etc. 

De la comparaison des très nombreuses données de ee genre 
aujourd'hui acquises qu’a faite IL W. L. Bragg, il résulte que 
l’arrangement des atomes daas les cristaux est le même que celui 
de sphères de diamètres appropriés maintenues eatre elles par 
simple contact. Cet auteur a pu, en effet, calculer les distances 
de deux atomes dans tous les cristaux, en joutant simplement 
deux nombres caractéristiques de chacun d’eux et qu’oa peut 
regarder comme leurs rayons. L’accord entre ces résultats et les 
mesures a lieu à 10 0/0 près. Voici les nombres obtenus, par ce 
procédé, pour les diamètres d’un certain nombre d’atomes (2) : 


Nombre atomtqne. Élément. Diamètre *tnaù|aa. 

3 lithium. 3,00 X 10 " 8 em. 

4 Glucinium. 3,30 

6 Carbone.*. 1,54 

7 Azote. 1,30 

8 Oxygène. 1,30 

$ Fluor... 1,35 

11 Sodium. 3,56 

13 Magnésium. 3,86 


(1) L. Végard, Zcit. Physik.y 1921, t. 5, p. 17. Cette substitution d'ions 
équivalents a été démontrée d’une aulre manière, par MM. von Hevesy et 
Zeichmeister, dans l'élégante expérience qne voici. Si Ton dissuat dans la 
pyridine «fiai» quantités éq«moléculaire* do nitrate de pleotb additionné do 
radium B (isotope de Pb) et de chlorure da plomb inactif el qu'on né pat*© 
ensuite ca dernier sel par cristallisation, on constate qu'il possède alors la 
moitié de l'activité du nitrate de plomb employé. En remplaçant le chlorure de 
plomb par un composé non ionisable, comme le nitrate de plomb-tétraphényle* 
celui-ci reste rigoureusement inactif ( Ber. t 1920, t. 53 B, p. 410). Cette belle 
expérience, ainsi que celle de M. Végard, coostitseat des preuves directes et 
évideatefi de la théorie des ions. 

(2) W. L. Bragg, Phil. Mag., 1920, t. 40, p. 169. 











A. LBPAPB. 28 

Norr.bre atomique. élément. Diamètre atomique. 

13 Aluminium.2,70 X 10" 8 cni. 

11 Silicium. 2,35' 

16 Soufre. 2,06 

17 Chlore. 2,10 

19 Potassium. 4,45 

20 Calcium. .... 3,40 

22 Titane. 2,80 

24 Chrome. 2,80 

25 Manganèse... 2 r 95 

20 Fer.. 2,80 

27 Cobalt. ^75 

28 . Nickel... 2,70- 

29 Cuivre.. 2,75 

30 Zinc.. 2,65 

33 Arsenic. 2,52. 

34 Sélénium. 2,35 

35 Brome. 2,38 

37 Rubidium.. 4,50 

38 Strontium.. 3,90» 

47 Argent. ^55 

48 Cadmium*. S - ,30 

50 Etain. 2 r 80 

51 Antimoine. 2,80 

52 Tellure. 2^65 

53 Iode.,. 2,80 

55 Cæsium. 4,71* 

50 Baryum-. 4,20 

81 Thatfiufn... 4,50 

82 Plomb. 3,80* 

83 Bismuth. 2,96 


Si l’on trace un diagramme (fig. 2), en portant en abscisses le 
nombre atomique, c’est-à-dire le rang de l’élément dans fy série 
périodique de MendéleefT, et, en ordonnées,, le diamètre atomique, 
on obtient la courbe ci-dessous,, d’allure périodique, tout à fait 
analogue à la courbe des volumes atomique» de Lothar Meyer. 
En tête de chaque période, apparaissent les métaux alcalins avec 
les plus grands diamètres (Cs = 4,75 A) suivis d’une très rapide, 
puis d’une lente décroissances vers les miiiima. occupés par les 
éléments les plus électronégatifs, les halogènes : fluor, chlore, 
brome, etc. 

11 est probable que ces nombres représentent les dimensions 
réelles des atomes, o'est-à-dire* ainsi que nous le verrons plus 
bas, le diamètre de la couche d’électrons superficiels. 
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Les formules de la théorie cinétique -des gaz permettent de 
déduire le diamètre des molécules de la mesure du coefficient de 
viscosité, en supposant que les molécules se choquent comme des 
sphères dures et élastiques, ce qui est très approximativement 
exact dans le cas des gaz rares (monoatomiques), ainsi que 
IL Chapman l’a montré (1). 

Or, des mesures de viscosité que M. Rankine a effectuées sur 
les gaz rares, en 1912, ce dernier déduit les diamètres atomiques 
suivants (2) : 

Néon. 2,25.10" 8 cm. 

Argon. 2,87 — 

Krypton.,.. 3,10 — 

Xénon. 3,41 — 

D'autre part, M. Bragg obtient, par extrapolation de la courbe 
précédente, les diamètres que voici, pour ces mêmes éléments : 

Néon. 1,30.10 _8 cm. 

Argon. 2,05 — 

Krypton. 2,35 — 

Xénon. 2,10 — 

L’accord de ces deux séries de nombres est assez satisfaisant 
pour justifier les résultats de M. W. L. Bragg; et les différences 
sont bien dans le sens prévu, car il est vraisemblable qu’en se 
choquant les molécules n’arrivent jamais au contact et que le 
c rayon de choc », calculé par la théorie cinétique, doive être 
supérieur au rayou de contact des atomes dans les cristaux. 

8. Cristaux et molécules chimiques. — On observe que la déter¬ 
mination des éléments cristallins par les rayons X place aux nœuds 
du réseau non des molécules, mais des ions, des atomes ou radi¬ 
caux électrisés. C’est là une preuve nouvelle, assez inattendue 
mais irréfragable, de l’existence des ions. Ainsi, quand on 
dissout du chlorure de sodium dans l’eau, non seulement les ions 
préexistent au passage d’un courant électrique qui les révèle, 
mais à l’acte même de la dissolution, ils étaient déjà présents 
comme tels dans les cristaux de chlorure de sodium. Il est pro¬ 
bable qu’ils doivent également exister comme tels dans les solu¬ 
tions concentrées, et cette remarque indique dans quelle voie il 
convient de chercher l’explication des anomalies présentées par 
les solutions concentrées d’électrolytes. 

il) S. Chapman, Phi J. Traos. Roy. Soc. (A), 1916, t. 218, p. 279. 

A. 0. Hankine, Proc. Roy. Soc. (A), 1921, t. 98, p. 360; PhiL Mag 
ifcî, t. 42, p. 601). 
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Cependant, on conn&it, parmi les substances organiques, de 
très nombreux corps cristallisés dont les dissolutions aqueuses ne 
contiennent certainement pas d’ions* car elles ne conduisent pas 
le courant électrique. 11 semble donc qu’aux nœuds de leurs 
réseaux cristallins, il ne puisse se trouver que des molécules (i). 

Et cette différence nouvelle entre la chimie organique et 1 a 
chimie minérale montre qu’il doit exister deux types bien différents 
d’unions d’atomes par combinaison chimique : celui où les atomes 
ou radicaux sont lâchement liés et relèvent de la chimie des élec¬ 
trolytes et celui où une union plus intime rend La dissociation plus 
difficile, ce sont les non-électrolytes, domaine de la chimie orga¬ 
nique. Entre ces deux classes bien tranchées, se placeraient les 
complexes de la chimie minérale, qui participent aux deux modes 
de liaison chimique que nous venons d’indiquer ('voir fin de la 
2 e partie). ' 

9. Conclusion. — Si l’on réunit dans un tableau comparatif, 
comme celui que voici les résultats obtenus pour la valeur de la 
constante d’Avogadro que nous avons cités^on ne peut manquer 
d’être frappé par leur éloquente convergence, malgré la diversité 
des phénomènes qui les ont fournis : 


Tableau comparatif des valeurs obtenues 
pour' la constante cFArogadro. 

(Nombre de molécules dans la molécule-gramme.) 


Viscosité des gaz (équation de Van der Waals). 

Répartition des grains en hauteur (J. Perrin). 

Agitation de translation (J. Perrin). 

Agitation de rotation (J. Perrin). 

Diffusion (L. Brillouin)... 

Agitation des graine (Nürdlund). 

Agitation des grains (Westgren). 

Mouvement browlnen dans les gaz (Flotcher). 

Opalescence critique (Keesom et K. OnnesK... 

Bleu du ciel (Fowle)... 

Diffusion de la lumière par les gaz (Cabannes). 

Volume d'hélium engendré par les particules* (Ruther¬ 
ford et Geiger). 

Volume d’hélium engendré par les particules * 

(M“ # Curie et Dëbierne). 

Distribution de l'énergie dans le spectre (Planck). 

Charge électrique de l'électron (Millikan). 
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N=6,2X10» 

6,83 

6,88 

6.5 
6,9 

6,05 

6,03 

7.5 
6,54 
6,90 

6,15 

7,0 

6,06 

6,062 


(t) Dans l’analyse cristalline des composés organiques, on éprouve une 
grande difficulté à fixer la position nés atomes d’hydrogène, qui, â cause de la 
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.Nous pouvons donc affirmer que les «tome» existent. 

Ainsi, eette matière rigide et rebeüe, sur laquelle se brisent si 
souvent nos efforts musculaires et cérébraux, vient de nous livrer 
ft»o des secrets de sa structure. Cependant, au far et * mesure 
(pie l'homme essaie de la pénétrer, elle s’évanouit, pour ainsi dire, 
sous ses yeux. Echappant sans cesse à notre étreinte, son mystère 
se réfugie eo des sanctuaires de moins en moins accessibles. 
Àajourdhui, ce sont ces « centre* électrisés * d'une inimaginable 
petitesse dont uous allons maintenant nous occuper. 


2* partie. — Les données actuelles sur la constitution 

des atomes. 

1. — Anciennes légendes et récentes hypothèses. 

Poser te problème de la constitution des atomes, c'est énoncer 
celui de l’unité de la matière, car, pour nous, l’affirmation de la 
complexité des atomes sous-entend l'existence d'unités compo¬ 
santes communes à toutes leurs espèces. Comme nous l'avons vu 
déjà, à propos de la discontinuité de fa matière, ici encore, la con¬ 
naissance intuitive de l’homme a précédé, de longtemps, la démons¬ 
tration scientifique. Aussi loin qu’elle puisse remunter dans le 
passé, l'histoire rencontre, en eflet des vestiges de légendes et de 
mythes, le serpent « Ouroboros », et la « pierre philosophale », 
par exemple, qui impliquent la croyance en l'unité et même en 
l'évolution de la matière. 

Des la création de la chimie moderne, l’idée de Pu ni té de la 
matière prit un corps scientifique dans Phypothèse bien connue de 
Proul (t805), d’après laquelle les divers éléments résulteraient de 
condensations progressives du plus léger d’entreeux : l'hydrogène. 
Quelques années plus tard, notre grand chimiste J.-B. Dumas 
prêtait à cette manière de voir tout l’appui de son autorité. Cepen¬ 
dant, les poids atomiques, sans cesse plus précis, des éléments, 
doût les recherches chimiques multipliaient le nombre, refusaient 
de s'insérer dans la série arithmétique simple de la théorie 
de Prout. 

Cette discordance devait détourner nombre de chimistes de 


simplicité de leur constitution, agissent comme centres diffusants très faibles 
pour les rayons X. D’intéressants résultats ont cependant été déjà obtenus 
(Herzog et Yanckb, Zeit. Phisik, t. 3, p. 196; Zeit. aogcw. Chem., 1921, 
L 39. p. S8T», etc ). 
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l’idée d’une unité fondamentale des éléments, cachée sous leur 
diversité apparente. Et cela, malgré les suggestions qu’offraient, 
en sens opposé, les analogies de propriétés physiques et chimiques 
de plus en plus nombreuses, analogies qui se trouvent résumées 
par la belle classification périodique des éléments de MendéléefT, 
parue en 1869. Pour les savants qui consentaient alors à admettre 
l'existence de l'atome, celui-ci était littéralement insécable, cons¬ 
tituant une réalité sui generis , indépendante, irréductible et intan¬ 
gible. 

Il a fallu l'avènement de la dernière venue des sciences physico¬ 
chimiques : la Radioactivité, pour que notre regard puisse plonger 
jusqu'au coeur des atomes et que se révèlent à nous, dans la 
splendeur de phénomènes insoupçonnés et incroyables, la consti¬ 
tution ultime de la matière, son unité profonde et son pouvoir de 
transmutation. 

Cet atome, dont nous venons de démontrer l'existence, de quoi 
est-il fait et comment sont organisés les éléments de sa structure ? 
La réponse à cette double question ne fera état que du témoi¬ 
gnage des faits et seulement des faits bien établis. Sur certains 
points : la nature des constituants atomiques, l'existence et la 
charge positive du noyau atomique, par exemple, la réponse est 
nette et semble définitive, sur d’autres, tels que la composition 
des noyaux atomiques et la configuration des couches d'électrons 
périphériques, l’expérience est hésitante encore ; nous ne nous 
interdirons pas cependant, d’indiquer brièvement, à ce propos, 
parmi les nombreuses théories proposées, celles qui nous semblent 
les plus dignes aujourd’hui de retenir l’attention. 

D’après les vues actuelles, la matière est faite d’électricité. 
Nous ne trouvons, en effet, en pénétrant dans l'atome, que des 
centres électrisés. L'un, le centre ou atome d’électricité négative 
est connu depuis longtemps : c’est Y électron ; il entre seul dans la 
composition de la région externe de l’atome. L'autre, le centre 
d'électricité positive, qui réside exclusivement au cœur de l'atome, 
dans le noyau central , est encore inconnu comme atome d'électri¬ 
cité positive, mais il s’identifie très vraisemblablement, suivant 
l’hypothèse hardie que Sir E. Ruiherford a émise en 1914, avec le 
noyau atomique de rhydrogène. Electrons et noyaux d’hydrogène 
voilà les éléments fondamentaux que la science actuelle a reconnus 
dans les atomes. Leurs modes d’organisation sont loin d'être com¬ 
plètement élucidés, mais ils correspondent globalement à l’hypo¬ 
thèse de Prout, de sorte que celle-ci rajeunie, précisée et com¬ 
plétée devient le dernier mot de la science qui se fait. 



2. L’électron constituant négatif de tous les atomes. 


Examinons d’abord comment fut découvert, isolé, mesuré et 
reconnu dans tous les atomes, l'électron ou atome d’électricité 
négative. 

a) L'électrolyse. — Les lois de l’électrolyse, énoncées par 
Faraday, en 1833, suggèrent l’existence d’une unité ou atome 
d’électricité, si l'on admet l'existence de l’atome de matière 
(Hehnholtz, 1881). Nous savons, en effet, qu’en intercalant dans 
le circuit d’un courant électrique une solution conductrice ou 
électrolyte (solution d'azotate d’argent, par exemple), il corres¬ 
pond toujours, au dépôt d’un ion-gramme sur chaque électrode, le 
passage de la même quantité d’éloclricité (96.500 coulombs), 
quelles que soient toutes les autres conditions de l’expérience : 
nature de l’électrolyte et des électrodes, concentration de la solu¬ 
tion* température, intensité du courant... Un atome ou radical 
monovalent transporte toujours, dans l’électrolyse, la même 
charge électrique indépendante de sa nature matérielle. Il est 
donc vraisemblable que cette charge élémentaire jouit d’une exis¬ 
tence propre et constitue l’unité naturelle ou atome d’électricité. 
Sa valeur e se déduit directement des lois de Faraday et de la 
constante d’Avogadro N. Nous avons, en effet, pour l’ion-gramme 
d’hydrogène (1 gr.) ou N atomes d’hydrogène, une quantité 
d’électriciié transportée égale à : 

Ne = 96500 X 3 X I0 9 = 2,895 X 10” U. E. S. G. G. S. 
d’où, si : 

N = 6,062X 1023 • e = 4,TÏ4.10 ’ 10 .U. E. S. C. G. S. 

Inversement, si nous déterminons e par une autre méthode, la loi 
de Faraday nous permettra de calculer N. Nous pouvons donc 
dire que les phénomènes d’électrolyse constituent une nouvelle 
preuve de l’existence des atomes. C’est, en effet, beaucoup plus ce 
qu’ils établissent que l’existence de l’atome d’électricité. Car, dans 
l’électrolyse, l’atome d’électricité est toujours lié à un supportmaté- 
riet et il pourrait simplement s’interpréter comme la « capacité » 
de l’atome ou ion de matière pour l’électricité (D. Berthelot). 

b) U ionisation des gaz. — Cependant, nous allons trouver dans 
les phénomènes d’ionisation des gaz de nouveaux arguments en 
faveur de l’existence de l’électron, dont la charge va se rencontrer 
toujours identique à elle-même. 
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Sous l’action de divers rayonnements (rayons X, rayons ultra¬ 
violets, rayons du radium, etc...), les gaz deviennent conducteurs 
de l’électricité. Au passage de la radiation, correspond, dans le 
gaz, la production de centres électrisés positif et négatifs (en 
nombres égaux) : ce sont les tous gazeux. Si un champ électrique 
imprime à chaque espèce d’ions un mouvement d’ensemble, le gaz 
est le siège d’un courant électrique dit courant <Tionisation. Dès 
que s’éteint ia radiation ionisante, les ions disparaissent, ea 
quelques secondes, par reoombrnaison mutuelle des charges 
opposées (1). 

Dans un gaz ionisé, les ions diffusent comme un gaz très 
dilué dont les molécules seraient électrisées. En mesurant, d’une 
part, le coefficient de diffusion des ions et, d’autre part, leur 
vitesse sons l’action d’un champ électrique dooné, M. Townsend a 
obtenu (1899) pour la valeur du produit Ne — 2,9 X 10 14 , c’est-à- 
dire exactement le même nombre que celui obtenu dans Pélectro- 
tyse (2). M. M. Franck et Westphal répétèrent ces expériences en 
1909 et aboutirent exactement au même résultat (8). Au cours de 
son étude de l’agitation brownienne de poussières éleclrisées, 
dont il a été question plus haut (i ra partie, n° 3, b ), M. de Broglie 
a mesuré la charge électrique transportée et il en a déduit 
pour Ne la valeur (4). 

La propriété que possèdent les ions d’agir comme noyaux de 
condensation de gouttelettes d’eau dans une atmosphère humide 
rendue sursaturée par brusque refroidissement (détente), fournit 
une méthode plus directe pour déterminer leur charge [(C. T. R. 
Wilson (1897); 4. 4. Thomson (1{J98)]. En observant la vitesse de 


(1) De simples actions mécaniques (barbotage d’air dans un liquide) ou chi¬ 
miques (flammes, action des halogènes sur l’alliage sodium-potassium, de I 
et HCl sur Gu, Al, etc... synthèse de NOCI, décomposition de O*, etc.) peuvent 
également engendrer des charges électriques dans les gar.. Rappelons, à oc 
propos, qu’il n’avait pas échappé à Laplace et Lavoisier que l'hydrogène dégagé 
par dissolution d’un métal dans un acide est électrisé. Sur ces questions, on 
lira avec intérêt la conférence critique très documentée que M. Boll a faite 
devant la Société de Chimie physique : L'élcctroo et tes phénomènes chi¬ 
miques (Hermann, Paris, 1919,) et les récents mémoires de M. Pinkus ( Jouro. 
Chim. Phys., 1918, 1.16, p. 201) et de MM. Pinkus et de Sckullhess (/</., 1920, 
t. 18, p. 466). 

(2) Townsend, Phil. Trans. Roy. soc., 1899 (A), t. 198, p. 129. 

(tf) Franck en Westphal, Ver A. der deutsch. pbys. Gcs., 1909, t. 11, 
p. 146 et 276. 

(4) M. de Broolik, Le Radium , 1909, t. 6, p. 208. 
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chute du image sous faction de la pesaateur, on peut connÉflre, 
grâce à la loi de SU*kes, le rayon 4e chaque gouttelette, donc son 
poids p. Dm poids 4e l’eau condensée P, on tire le nombre de 
gouttes, c’est-à-dire le nombre d’ions : 


P 

a = — 

P 

On mesure, d’autre part, Ja charge électrique £ portée par le 
nuage, d’où l’on déduit aisément la charge ionique e : 

£ 

• e— — 

12 


A U suite de plusieurs expériences, J. J. Thomson obtint, en 
1908 (1) : 

e=r8,4X10-i° U. E.S. 

Au lieu de déterminer te poids p de chaque goutte, M. H. A. 
Wilson mesura la vitesse de chute du nuage électrisé : 1° sous 
l'action du champ de la pesanteur; 2* sous l’action d’un champ 
électrique supplémentaire (ce qui élimine l’hypothèse de Fégalité 
entre le nombre de gouttes et le nombre d’ions). 

La moyeuae de onze expériences (1903) donne : 

e = 8,1 X *0' 10 U. E. S. (2) 

En 1908, MM. MaHikan et Begeman trouvèrent, par la même 
méthode < 8) : 

e = 4,06X t0* 10 

Parles méthodes précédentes, on obtient la valeur de e comme 
une moyenne statistique de charges certainement différentes, car 
toutes les gouttelettes du nuage étudié ne sauraient être iden¬ 
tiques, ni au point de vue de la grosseur, ni à celui de la charge 
qu’elles portent. 

En 1909, M. le professeur Millikan, de l’Université de Chicago, 
résolut de s’affranchir de toutes les hypothèses et incertitudes des 
méthodes précédentes, en mesurant la charge portée par une 
youtteleUe individuelle , dont il empêcha la chute, en compensant 
faction de la pesanteur par une attraction électrique de sens 
opposé. De microscopiques gouttes d’huile (évaporation nulle, 
gouttes de poids constant) sont produites par pulvérisation (ce qui 


ü) A A Tmnm m, PAU. Mmg., 19€3, t S, p.854, 
tf) H- A. Wiuum, Phil. Mmg., t. i, p. 4*9. 

Milukan ol Bkgkman, Phys. Rev. t 1908, t. 25, p. 198. 
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les électrise) et entraînées par un courant d’air au voisinage d’un 
trou d’aiguille percé dans l’armature supérieure d’un condensateur 
plan horizontal. Les gouttes qui arrivent à passer par ce trou sont 
maintenues entre les plateaux du condensateur par un champ élec¬ 
trique intense opposé à la pesanteur, et fortement éclairées laté¬ 
ralement, elles peuvent être observées dans une lunette à court 
foyer munie d’un réticule à 8 fils horizontaux. 

On mesure les vitesses de chute ou d’ascension d’une goutte 
sous l’action de la pesanteur, puis sous l’action combinée de la 
pesanteur et de champs électriques variés. Or, on constate que, 
de temps eu temps, la vitesse saute brusquement d’une valeur à 
une autre, phénomène qui signale la capture d’un ion par la goutte 
d’huile. La même gouttelette peut être observée pendant cinq ou 
six heures, au cours desquelles on la voit capturer des centaines 
d’ions positifs ou négatifs (ions spontanés de l’air). Si ces charges 
successives, qui varient d’une manière discontinue, sont réelle¬ 
ment des multiples entiers d’un même atome, les valeurs succes¬ 
sives des vitesses observées (vitesses relatives) seront propor¬ 
tionnelles à des nombres entiers généralement consécutifs (les 
captures simultanées.de 2 ions étant fort peu probables). C’est ce 
que M. Millikan vérifia avec une surprenante précision sans jamais 
observer la moindre anomalie, au cours des innombrables expé¬ 
riences’ qu’il a faites pendant huit ans. L’auteur a également 
montré que les charges des ions des deux signes sont égales en 
valeur absolue. Ces belles recherches établissent donc , (Tune 
manière décisive , T existence de T atome d'électricité. 

En vue de déterminer avec précision sa grandeur, M Millikan 
utilisa la loi de Stokes soigneusement corrigée, pour déterminer 
le poids de la gouttelette d’huile. Puis il tira la valeur de e de 
l’équation de mouvement de 1$ goutte chargée dans un champ 
électrique connu. 

Il obtint ainsi, en 1917 : 

* = 4,774X10-*° U. E. S. 

valeur estimée exacte à 1/1000 près (1). 

Nous pouvons noter, incidemment, que l’appareil de M. Millikan 
constitue une balance d’une extraordinaire sensibilité : elle per- 

(11 R. A. Millikan, Phys. Bev., 1911, t. 32, p. 349; 1918, 1.2, p. 109; PhiL 
Mag.y 1917, t. 34, p. 1. Un excellent exposé de ces admirables recherches se 
trouve dans le petit livre de l’auteur: The Electron, dont une traduction fran¬ 
çaise (par A. Lepape) paraîtra prochainement (collection E. Borel, chez Alcan, 
Paris). 
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met de peser avec facilité et exactitude un granule électrisé, 
dont la charge est connue, de un milliardième de milligramme 

gr.)(l). 

Des mesures analogues faites par M. Roux, en 1912, au Labora¬ 
toire de M. Perrin, sur des sphérules de soufre solidifié, par 
M. Shidtof et M n ® Muzynowska (gouttes d’huile), par M. Targonsky 
(mercure, etc.) ont conduit, pour e, aux valeurs (2) : 

4,1*7.10 -» U. E. S. (à 5 0/0 près, J. Roux) 

4,738 » (Schidlof et M 11, Musynowsk») 

4,68 » (Targonsky) 

Par l'ensemble de tous ces laits, nous avons démontré l’exis¬ 
tence d’nn atome d'électricité, toujours identique à lui-même, 
quelle que soit la nature du support matériel auquel il est 
attaché : ion électrolytique ou ion gazeux. Mais, cet atome 
d'électricité existe-t-il en dehors de toute matière, sous forme 
d'électricité pure, et, comme nous connaissons deux espèce^ 
d'électricités, en existe-t-il aussi deux atomes, de même charge, 
mais de signes opposés? 

L'étude des émissions de particules électrisées va nous montrer 
qu effectivement, nous pouvons observer l’atome d’électricité eu 
dehors de toute matière, mais que celui-ci n’est toujours que 
l’atome d’électricité négative ou électron. L’expérience ne nous a 
pas encore mis en présence de l'atome d'électricité positive. Cette 
élude nous montrera, en outre, que l’électron est un constituant 
commun à tous les atomes matériels. 

c) Les émissions de particules électrisées 

Les rayons cathodiques. — Lorsqu’une décharge électrique 
traverse le gaz très raréfié d’une ampoule de Crookes, le pôle 
négatif, ou cathode , projette des rayons rectilignes, dont la trajec¬ 
toire est marquée par une très faible luminosité du gaz résiduel, ' 
mais qui excitent une belle fluorescence verte sur la paroi qu’ils 
rencontrent (Hittorf, 1869). Un écran, on anticathode, placé sur le 
parcours des rayous cathodiques arrête ces derniers et s’échauffe, 

i 

M) Sur le même principe, M. Konstantinowsky vient de réaliser un appareil 
permettant de suivre des réactions chimiques effectuées sur des masses de 
ÎQ-u gramme ( Phys . Zeit., 1920, t. M, p. 689j. 

t) J. Roux, Ann. de Chim. et de Phys., 1913, t. 29, p. 69; Schidlof et 
M"* Muzynowska, C. H 1913, t. 166, p. 804; Taroonski, C, /î., 1915, t. i6i, 
p. 778, elc. 

soc. chim., 4* sér., t. xxxi, 1922. — Mémoires, 


3 



34 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

il est en même temps le siège d’une émission de rayons nouveaux 
invisibles dans les gaz, et susceptibles de traverser une épais¬ 
seur de plusieurs millimètres de matière solide, ce sont les 
rayons X t découverts par Rœntgen, en 1895. 

En passant entre les plateaux d’un condensateur ou entre 
les pôles d’un aimant, un faisceau de rayons cathodiques est 
dévié, il transporte donc de l’électricité (deux faisceaux de 
rayons cathodiques se repoussent), en outre, le sens de la dévia¬ 
tion indique que c’est de Y électricité' négative. La charge élec¬ 
trique des rayons cathodiques a d’abord été mesurée par 
M. Perrin, en 1896, puis, peu après, par M. M. J. J. Thomson et 
Rutherford. Mais, dès 1886, Sir W. Crookes supposait que les 
rayons cathodiques étaient constitués par un flux de particules 
négativement électrisées et qui, repoussées par la cathode, ont 
acquis une vitesse énorme. Ce devait être, disait-il, par une intui¬ 
tion vraiment prophétique, de la matière sous un « nouveau et 
quatrième état ». Lenard fit la très importante découverte, en 
1895, que les rayons cathodiques pouvaient traverser une mince 
feuille d’aluminium sans perdre leur charge électrique. L’étude des 
déviations électrique et magnétique des rayons cathodiques, faite 
d’abord par Sir J. J. Thomson (1897) élucida clairement la nature 
de ces rayons. Un calcul simple montre, en effet, qu’en annulant 
la déviation magnétique d’un flux de particules électrisées par un 
champ électrique convenable, on obtient immédiatement la vitesse 
de ces particules (1). D’autre part, connaissant cette vitesse v, la 
déviation magnétique due à un champ H permet de calculer le 
rapport e/m de la chargera la masse rudes particules, supposées 
toutes identiques : 

_ un 2 e H v 

r m r 

r étant le rayon de la trajectoire circulaire du faisceau dévié. 
Sir J. J. Thomson montre que la vitesse des rayons cathodiques, 
qui dépend principalement de la différence de potentiel appliquée 

{i) Si Ton fait agir sur une particule électrisée de charge e et de vitesse v 
(assimilable i un courant électriquo d'intensité i — ev) un champ magnétique >1 
de direction perpendiculaire à celle du mouvement de la particule, la trajectoire 
de celle-ci s’enroule, en arc de cercle, autour du champ magnétique et si on crée, 
simultanément, un champ électrique perpendiculaire à H et à v, on peut annuler, 
pour une valeur convenable X de ce champ électrique, la déviation magné¬ 
tique. Les lois élémentaires de l’électrodynamique montrent alors que Ton a ; 

llcy —Xe d’où v — — 
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au tube, varie entre 30.000 et 100.000 kilomètres par seconde. 
Quant au rapport e/m, il est absolument constant , indépendant de 
toutes conditions et notamment de la nature des électrodes et de 
celle du gaz résiduel : 

- = 1,77.10’ U. E. M. 
m 

Or, dans Pélectrolyse, nous avons vu qile le produit Ne égale 
96.500 coulombs, soit : 

Ne = 9650 U. E. M, 


D’autre part, pour l'hydrogène, en appelant m n la masse de 
l’atome d’hydrogène, on a: 

N æh = t ,008 gr. 

d’où, pour Pion hydrogène, 


— = 9650 U. E. M. 
m H 


On voit que le rapport e/m est 1.850 fois plus grand pour la 
particule cathodique que pour Pion hydrogène. Or, étant donné 
que la charge élémentaire e se révèle constante (éleclrolyse, ions 
gazeux), il n’y a aucune raison d’admettre qu’elle devienne plus 
grande lorsqu’elle est transportée par les rayons cathodiques (1). 
Nous devons donc conclure que c’est la masse de la particule 
cathodique m e qui est 1.850 fois plus petite que celle de l’atome 
d’hydrogène iwh, c’est-à-dire égale à : 


1 , 662 X 10 - 2 * 
1850 


' Tof7\ -= 0,9X10 " 21 g»’- 


Nous voici en présence d’une particule électrisée négativement 
de masse 2.000 fois plus petite que le plus petit des atomes, c’est 
Vélectron, particule d’électricité négative pure privée de toute 
matière. 

Mais si l’électron n’est pas de la matière, pourquoi est-il doué 
de masse? Quelle est la nature de sa masse? Les propriétés des 
corps électrisés en mouvement vont nous montrer que la masse 
rie l’électron est entièrement d’origine électromagnétique. 


\i) En particulier, M. Rutherford a établi que les centres électrisés négatifs 
libérés par un métal éclairé par les rayons ultra-violets (phénomène photo-élec¬ 
trique, voir plus bas) engendrent des ions gazeux ordinaires dans l’air et des 
particules cathodiques dans le vide. Dans ce cas, c’est certainement à ces 
dernières que sont dus les ions gazeux; les charges des deux espèces de 
particules sont donc identiques. 
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Uoe particule électrisée en mouvement est l’équivalent d’un 
courant électrique (Rowland); elle crée donc, en chaque point 
de l’espace, superposé au champ électrique dû à sa charge, un 
champ magnétique dû au déplacement de cette charge (1). Or, la 
présence de ce champ magnétique dans le milieu extérieur 
implique, au moment de sa création, au moment de la miBe en 
mouvement de la particule, une dépense d’énergie que celle-ci 
doit fournir et qui lui sera restituée quand elle reviendra au repos. 
Cette énergie, emmagasinée dans l’espace sous forme d’énergie 
magnétique, se calcule aisément d’après les principes de la théorie 
électromagnétique; -elle est proportionnelle au carré de la vitesse 
de la particule, c'est-à-dire de même forme que l’énergie cinétique. 
Du fait de sa charge, une particule électrisée en mouvement 
possède donc une énergie cinétique plus grande que la même 
particule non chargée, c’est-à-dire qu’elle possède une masse 
plus grande. La masse ou inertie supplémentaire m' ainsi acquise 
par une particule électrisée en mouvement, et appelée masse 
électromagnétique , est égale, en première approximation, à : 

O 

“'=k 

e désignant la charge, et a, le rayon de la particule (J. J. Thomson, 
1881). En outre, d’après le principe de relativité, cette masse 
électromagnétique augmente avec la vitesse v et tend à devenir 
infinie pour une vitesse égale à celle de la lumière V. L’accrois¬ 
sement de masse {m' 0 aux faibles vitesses) a lieu suivant la loi : 


Or, il résulte des nombreuses mesures effectuées sur les 
électrons de grande vitesse émis par les corps radioactifs sous 
forme de rayons g (vitesse atteignant jusqu’à 0,963 de la vitesse 
de la lumière, masse 2,42 fois plus grande qu’aux faibles vitesses), 
que cette conclusion théorique est expérimentalement vérifiée (2) 


(li Les propriétés fondamentales du champ électromagnétique et la dyna¬ 
mique de l'électron sont très simplement et très clairement exposées par 
M. le Prof. Laugevin dans sa belle Conférence de 1912 à la Société de Physique, 
f Les idées aoiuoile* sur la Constitution de la matière , op. rit.) 

£) Kautuanm, Phys. Zeif., 1902, t. 4, p. 54; Ann. d. Phys., 1906, t. 49. 
p. 487; Buchkakr, Ann. <1. Phys., 1900, t. 33, p. 513; 1909, t. 29, p. 1063, etc... 
Du fart qu'on ue trouve, dans la matière, que des centres électrisés en mou¬ 
vement, on doit conclure que toute sa masse est due à Y énergie incluse dans 
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et que, en outre, la niasse de Télectron est entièrement d'origine 
électromagnétique : 

m 1 m e 


Nous pouvons alors calculer le rayon de l’électron, supposé 
sphérique, d’après la formule ci-dessus r 


2 r 
;ï ’ uif 


2 1.77 < iü' - 4.77 IÜ" 1Ü 


l,K:iX<0' n cm. 


L’électron se comporte ainsi comme une sphère électrisée 
100.000 fois plus petite qu’un atome de matière (1 J. En raison de ses 
dimensions exiraordinairement petites, la plus grande partie de 
l’énergie électrique et magnétique qui sont associées à l’électron 
♦*n mouvement et constituent son « sillage de lignes de force », 
suivant l’expression de M. I,angevin, se trouvent localisées dans 
une sphère de rayon égal à 10~ 12 cm. 

Le phénomène Edison-Hichardson. — Nous connaissons d’autres 
sources d’électron6 que le tube de Crookes, ou plutôt d’autres 
moyens d’extraire les électrons de la matière. 

On admet aujourd’hui que la conductibilité électrique des 
méiaux est due, comme celles des électrolytes et des gaz, à la 
présence de centres électrisés relativement libres et mobiles (2). 
Mais ici, comme le passage du courant n’est accompagné d’aucun 
transport de matière, on doit le rapporter aux atomes d’électricité 
pure, aux électrons. Ceux-ci, indépendants ou plutôt groupés en 
réseau i3), subiraient, presque sans contrainte, un déplacement 
l'ensemble sous l’action d’une différence de potentiel appliquée aux 
extrémités d*un conducteur métallique. Par élévation de tempé¬ 
rature, on pourrait mémé communiquer, par l’intermédiaire de 
l actation thermique, une énergie cinétique suffisante aux élec¬ 
trons superficiels pour leur faire quitter le métal. C’est là, 'préei- 


U portion d'espace quelle occupe, tir résultat est également une conséquence 
éu principe d<- relativité, d’après lequel la quantité liVuorgic re pré s*-niée par 
une masse m est égale à m\ rt (V = vitesse de la lumière. 

1) D'une étude approfondie du choc des particules a sur les atomes d’hy¬ 
drogène, que viennent de faire, tout récemment, MM. Lhadwiuk ol Bieler, il 
faillie que te rayon de l’électron est inférieur à 4/; 10— 13 cm. ( PhiL May., 
1WI. t. 42, p. 923;. 

1 On lira avec intérêt, sur la théorie électronique des métaux, un récent 
article de M. La Dosa {8cirotin, 1920, t. 14, p. 345). 

(3) V. \. Lin de mann, PhiL Mag 1915, t. 29, p. 127. b'aprê» cette hypo¬ 
thèse, d'ailleurs conforme aux données sur la structure cristalline des méiaux, 
un métal est constitué par deux réseaux enchevêtrés, l’un formé d’ions métal¬ 
liques et l'autre, d’électrons. 
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sèment, le phénoméme d’émission électronique par les corps 
incandescents, observé par Edison et étudié surtout par le pro¬ 
fesseur Richardson (1). Tout se passe comme si la surface conduc¬ 
trice incandescente était le siège d’une évaporation d’électrons. 
La mesure du rapport ejm , de la charge à la masse de ces parti¬ 
cules négatives, fournit le même nombre que les particules catho¬ 
diques ou {3 de même vitesse! 

On sait les applications nombreuses qu’ont reçus, depuis quelques 
années, les courants thermoélectroniques, soit pour la production 
des rayons X (tube do Goolidge), soit pour le redressement et 
l'amplification des courants électriques, et la production d’ondes 
entretenues en télégraphie sans fil (soupape de Fleming, pliotron 
kénotron, etc.). 

Le phénomène photo-électrique de Hertz. — Le supplément 
d’énergie qu’il faut fournir aux électrons à liaisons lâches situés 
au voisinage de la surface d’un métal pour les libérer, peut être 
emprunté à une radiation incidente. Ainsi, une plaque de zinc 
portée à un potentiel négatif et éclairée par des rayons ultra¬ 
violets est le siège d’une émission de particules négatives. Ce 
phénomène, découvert par Hertz, a été surtout étudié par Elster 
et Geitel, puis par Lenard (2). Le rapport ejm des particules 
émises, mesuré par Sir J.’ J. Thomson (3), est identique à celui 
trouvé pour les rayons cathodiques. 

A ce phénomène se rattachent les émissions de rayons dits 
a secondaires », par les corps solides frappés par les rayons X. 
ou les rayonnements radioaciifs (rayons a, (3 et y) (4). Le rapport 
ejm obtenu pour les particules secondaires est le même que pour 
les électrons cathodiques. 

Les rayons p des éléments radioactifs. — Enfin, une source 
d’électrons, moins générale que les précédentes, mais très intense 
et toute spontanée , est constituée par les éléments radioactifs, 
dont les rayons {3 se prêtent à de très faciles et très précises 

(1) O. W. Richardson, Phil. Trans. Roy. Soc. A., 1903, t. 201, p. 543, etc. 
Voir : The Emission ot EJectricity from Hot Bodics, par O. W. Richardson, 

2" édition (Longmans, Londres, 1921). 

(2) Lenard, Ann. dor Phys., 1902, t. 8, p. 149. 

(3) J. J. Thomson, Phil. Mag., 1899, t. 48, p. 547. 

(4) Les rayons secondaires émis par différents corps éclairés par des rayons X 
ou des rayons y ont pu être analysés récemment par M. EUis (rayons y) et par 
M. de Broglie (rayons X), qui utilisent la dispersion produite par un champ 
magnétique ( spectres corpusculaires des éléments de M. de Broglie). Nous 
reviendrons plus loin sur ces recherches, ainsi que sur le phénomène photo¬ 
électrique en général. 
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observations. Nous avons déjà dit que les valeurs du rapport eim 
auquel conduisent ces particules de haute vitesse montrent que 
ce sont des électrons, dont la masse augmente nettement pour les 
vitesses voisines de celle de la lumière. 

De cette imposante série de faits, nous pouvons conclure sans 
crainte que l’électron, l’atome d’électricité négative, est un consti¬ 
tuant universel de la matière, commun à tous les atomes. 

3. Les constituants électriques positifs des atomes 

a) Les rayons positifs du tube de Çrookes. — Quant à l’atome 
d’électricité positive pure, le physicien l’ignore encore. Les plus 
petites particules positives mesurées se présentent comme des 
atomes de matière privés d’un ou plusieurs électrons. ILionisation 
des gaz, par exemple, consiste toujours, ainsi que M. Millikan et 
ses collaborateurs ont pu le démontrer directement, en l’arrache¬ 
ment d'uu seul électron d*un atome ou d’une molécule neutres (1). 
L’éleclron et le résidu positif, une fois séparés, s’entourent, par 
attraction électrostatique, d’un cortège de molécules neutres (une 
trentaine au plus) pour former les ions ordinaires (2). Ces ions ont 
pu être photographiés par M. G. T. R. Wilson, grâce aux goutte¬ 
lettes d’eau qu’ils condensent dans l’air humide brusquement 
refroidi. Les très belles photographies ainsi obtenues rendent 
visibles les trajectoires des rayonnements ionisants et permettent 
d’étudier une foule de problèmes très importants, liés, non seule¬ 
ment à l’ionisation des gaz, mais à la constitution même des 
atomes que les rayons traversent (3). 

On pourraft penser que dans l’ampoule de Grookes il doit se 
trouver, à côté des atomes d'électricité négative, les atomes cor¬ 
respondants d'électricité positive. 11 existe, effectivement, des 

(1) Millikan el Fletcher, Phil. Mag ., 1911, t. 23, p. 75rt; Millikan, Gotts- 
HALKtt Kelly, Phys. Rev., 1920, t. 15, p. 157. 

(2j Une particule a, par exemple, produit dans l’air, à la pression atmosphé¬ 
rique, 2.000 à 6.000 ions par millimètre de parcours, et une particule fi, 
5 à 7 ions par mm., l’intensité d’ionisaliou étant proportionnelle à l’énergie 
dépensée par la particule ionisante pendant son passage à travers les atomes 
ionisés. 

(3) C. T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. A ., 1912, t. 87, p. 277; Le Radium, 
1913, t. 10, p. 15. D’importants perfectionnements viennent d’être apportes à 
l’appareil primitif de M. C. T. U. Wilson par M. T. Shimizu, qui peut, par 
exemple, prendre sur un lilm cinématographique des vues stéréoscopiques des 
trajectoires des parlicules ionisantes et calculer exactement leur longueur 
dans l'espace {y aturr, 102», t. 107, p. 697, et Proc. Roy. Soc. A. t 1921, t. 99, 
p. 452;. 
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rayons positifs, découverts par Goldstein, en 1886, qui se pro¬ 
pagent en sens inverse des rayons cathodiques; En perçant la 
cathode de potiis canaux, on pourra les recueillir en arrière de 
celle-ci et les séparer ainsi des rayons cathodiques. Pour mesurer 
le rapport de la charge à la masse de ces rayons, Sir J. J. Thomson 
les reçoit sur une plaque photographique, après leur avoir fait 
subir la double action d’un champ électrique et d'un champ 
magnétique convenablement orientés. On voit alors, sur la plaque, 
une série de lignes paraboliques de sommet commun, dont 
chacune est caractérisée par une valeur du rapport e/m. Ces 
valeurs sont toujours égales ou inférieures à celle correspondant 
à l’atome d’hydrogène dans l’électrolyse, soit 10* U. E. M. (1). La 
plus haute valeur observée correspond donc à une particule de 
même masse que Palome d’hydrogène portant une seule charge 
élémentaire positive, c’est-à-dire un atome d’hydrogène privé d’un 
électron. Les rayons positifs sont toujours constitués par les 
molécules ou les atomes, privés d’un ou plusieurs électrons, des 
gaz raréfiés de l’ampoule de Crookes. Sir J. J. Thomson a établi 
sur cette propriété une méthode d’analyse chimique des gaz très 
élégante et très sensible (2), et nous verrons plus loin tout le 
parti qu’en a tiré M. Aston pour la détermination précise des 
masses atomiques et la découverte des variétés dites isotopes 
des éléments non radioactifs. 

h) f^esparticules a des éléments radioactifs. — Nous connaissons 
une autre source de rayons positifs : ce sont les éléments radio¬ 
actifs. Les particules a qu’ils émettent spontanément transportent 
des charges positives. Mais, ainsi que nous l’avons démontré 
plus haut (i re partie, n° 4), la particule a n’est autre qu’un atome 
d'hélium portant deux chargea positives élémentaires, c’est-à-dire 
privé de deux électrons. Je rappellerai seulement que le dénom¬ 
brement et la mesure de la charge des particules a correspond 
à une nouvelle détermination de la grandeur de l’électron. 
M. Rutherford a trouvé : 

c -- -1,61 • 10-1" LL K. S. 

L’étude des rayons positifs du tube de Crookes ne nous a révélé 
aucun constituant nouveau des atomes, mais nous en trouvons un 
dans la particule a. Nous connaissons actuellement trente-huit 


(1) SihJ. J. Thomson, Phil. Mmj., 1910, I. 20, p. 752; 1911, 1 . 21, p. 225. 

(2) Sih J. J. Thomson, Pays of positive clectricily and (.hoir application to 
Chemical analyses, 2" édition (Longnuins, Londres, 1921). 
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éléments radioactifs différents; ils dérivent tous par transmutation, 
celle-ci correspondant à une désintégration atomique , de deux 
d’entre eux: les radioéléments primaires uranium et ihorium. Les 
atomes de ces éléments sont les plus lourds connus (U =288,2; 
Th = 232,2). Or, pour atteindre leur dernier stade de tranfor- 
raation, qui est le plomb , l’atome d’uranium perd* 8 , et l’atome de 
thorium, 6, particules a. Nous devons donc conclure que la parti¬ 
cule at, l’atome d’hélium, préexiste au moins dans les atomes 
lourds. 

c) Les particules « H % et les particules « 3 » (?) émises par 
désintégration artificielle des éléments légers . — Quant aux 
atomes des éléments légers, nous commençons aussi à entrevoir 
leur constitution, depuis les sensationnelles expériences de désin¬ 
tégration artificielle dont Sir Ernest Rutherford vient de publier 
les premiers résultats (1). 

Faisons passer un faisceau de rayons a très rapides, issus d’une 
pellicule de radium C, à travers du gaz hydrogène, sous la 
pression ordinaire. Les particules a sont deux fois plus massives 
que les molécules d’hydrogène et leur vitesse est 10.000 fois plus 
grande; leur énergie cinétique égale donc 200 millions de fois 
celle des molécules d’hydrogène. Après un parcours de 28 cm. 
environ, ces particules a cessent d’être observables par scintil¬ 
lation sur un écran de sulfure de zinc ou par ionisation des gaz. 
Mais, un autre phénomène se superpose à celui de l’ionisation des 
atomes d’hydrogène. M. Marsden a. en effet, observé, en 1914, 
qu’au delà du parcours des particules a, on observe, sur l’écran 
phosphorescent, des scintillations dues à un nouveau type de 
particules radiantes: les particules « H » (2). La particule t H » 
est un atome d’hydrogène portant une charge positive (privé d’un 
électron, le seul qu’il possède, ainsi que nous le verrons) auquel 
la particule a a communiqué, par choc central, et dans sa direction 
même, une vitesse supérieure à la sienne propre. Le calcul et 
l'expérience montrent que la vitesse de la particule « H » est, 
•dans ce cas, 1,6 fois celle de la particule a et que son t parcours » 

4 lois celui de la particule a, soit plus d’un mètre. Le rapport 

t) Sir K. Klthkhfokd, Phil. Mag., 1919, 1. 37, p. .'>37; Proc. Roy. Soc. A., 
1920. t. 97, p. .374; Sn< K. Kuthkrkoud et J. Cjiadwick, Phil . May ., 1921, 
i 42, p. 809. 

(2i Mahsuen, Phil. Mag. y 1914, t. 27, p. 824; C. G. Darwin, /*/., p. 499; 

E. Rlthehford, Phil. Mag., 1919, t. 37, p. 537; t. 38, p. 562; !.. U. Lokb, 
ihid., p. 533; C. G. Darwin, il id .> 1921, t. 41, p. 486; J. Ciudwick et 
E S. Bifleu, ihid., 1921, t. 42, p. 923. 
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e/m, de la charge à la masse a été trouvé égal à iO 1 , en excellent 
accord avec celui de l’ion hydrogène dansl’électrolyse. Cependant 
ces rencontres extraordinairement violentes de particules a et 
d’atomes d’hydrogène sont très rares: i atome d’hydrogène, 
seulement, sur 1 milliard les subit; ou bien, une particule « H » 
est produite pour 1 particule a sur 100.000 traversant chaque 
centimètre d’hydrogène (10.000 atomes H). 

En remplaçant l’hydrogène par l’hélium, on n’observe aucune 
particule dont le parcours soit différent de celui de la particule a. 
Ceci établit, en particulier, qu’il ne se produit pas d’atomes 
radiants d’hélium portant une seule charge (dont le parcours 
devrait être 4 fois celui de la particule a). 

Mais eh opérant sur Yoxygùne, Y azote , l’air et Y anhydride car¬ 
bonique, M. Rutherford a observé que tous ces gaz donnent nais¬ 
sance à des particules radiantes, dont le parcours est supérieur 
de 2 cm. à celui des particules a qui les ont produites et dont le 
nombre est voisin de celui des particules « H » dans l’hydrogène. 
En comparant leur déviation sous l’action du champ magnétique 
à celles de particules « H » ou de particules a, Sir E. Rutherford 
a pu établir que ce sont des particules de masse atomique 3, 
portant deux charges positives et dont la vitesse égale 1,2 fois 
celle des particules a incidentes. 

Ces très délicates expériences obligent à conclure, si do nou¬ 
velles recherches actuellement en cours les confirment , que 
cette nouvelle particule « 3 » provient de la désintégration de 
certains atomes d 'azote, d'oxygène ou de carbone , désintégration 
qui résulterait d’un choc particulièrement violent avec une 
particule a. Nous aurions donc atteint un nouveau constituant de 
l’atome, qui, après gain de 2 électrons, doit, comme la particule a, 
être un atome d’hélium, mais d’hélium de poids atomique 3, au 
lieu de 4 (isotope). 

Cette nouvelle particule serait expulsée de l’atome qui la perd 
avec une vitesse supérieure de 20 0/0 et une énergie cinétique 
supérieure de 8 0/0 à la vitesse et à l’énergie de la particule a 
incidente. 

En dehors des particules de masse 3, Sir E. Rutherford a éga¬ 
lement observé, mais dans Y azote seulement, des particules « H », 
de parcours légèrement supérieur à celui des particules 4 H » de 
l’hydrogène, mais dont l’identité ne peut faire de doute, à la suite 
de la comparaison des déviations magnétiques de ces deux genres 
de particules. En moyenne, une particule a seulement sur 300.000 
approche suftisamment près d’un atome d’azote pour en libérer 
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une particule » H » ; de sorte que pour produire 1 millimètre cube 
d’hydrogène, par ce procédé, il faudrait utiliser l’extraordinaire 
bombardement atomique des particules a émises par 2 kilogr. de 
radium pendant un an ! 

L’arrachement d'une particule « 3 » se produit cinq à dix fois 
plus fréquemment. D’où il résulte que ces deux modes de désin¬ 
tégration de l’atome d’azote ne sauraient être simultanés. 

De tout récents perfectionnements apportés par MM. Rutherford 
et Chadwick à la méthode optique de dénombrement des parti¬ 
cules « H » ont permis à ces auteurs de montrer que le parcours 
des particules tHî produites par désintégration d’atomes d’azote 
est égal à 1,4 fois celui observé pour les particules « H « déri¬ 
vées de l'hydrogène ou de composés hydrogénés, soit donc : 
MX29— 40 cm. La présence d’impuretés hydrogénées, si diffi¬ 
cile a éviter, est donc sans aucune influence sur le résultat obtenu. 

En outre, la recherche des particules de long parcours (parti¬ 
cules c H ») a été faite sur 20 éléments nouveaux, qui ont été 
soumis au bombardement des particules a du radium,C (disque de 
laiton de 1 cm. de diamètre recouvert de dépôt actif équivalent à 
25 ingr. Ra), soit sous forme de gaz, soit sous forme d’une mince 
pellicule du métal ou de son oxyde (1). On a observé les scintilla¬ 
tions produites par des particules qui devaient traverser un écran 
de mica d’épaisseur équivalente à 32 cm. d’air {suppression des 
particules « H » de T hydrogène ou des composés hydrogénés) (2). 

En dehors de l’azote, cinq éléments nouveaux se désintègrent, 
sous le choc des particules a, en émettant des particules de 
parcours compris entre 40 cm. et 90 cm. d’air, ce sont le bore t 
le fluor , le sodium , l ’aluminium et le phosphore . Voici les doîmées 
relatives à ces éléments : 


Élément 

C‘«rps étudié. 

Nombre 

de particules # H » 
émises par minute 
et par milligr. de Ha. 

Parcours maximum 
des particules « H » 
(en cm. d'air). 

flore. 

B. 

0,15 

45 env. 

Azote. 

Air. 

0,7 

40 

Fluor. 

CaF 2 ... 

0,4 

>40 

Sodium. 

Na 2 0. 

0,2 

42 env. 

Aluminium.... 

Al,Al 2 0 3 .... 

1,1 

90 

Phosphore.... 

P rouge .... 

0,7 

65 env. 


(1) Un courant d'oxygene pur, qui n'engendre aucune particule, traversait, 
dans ce cas, l'appareil. 

(2) liansles expériences de contrôle, aucune scintillation ne put être observée 
bombardant par les rayons a, soit une feuille de paraffine pure, soit un 

ni'daage de gaz carbonique et d’hydrogène. 
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Des expériences spéciales faites sur l’azote et l'aluminium ont 
montré que le parcours des particules libérées est proportionnel 
•au parcours des particules a incidentes : 


Parcours des particules «. 
cm 

8,6 (TllC.). 

7,0 (KaC). 

6,0 (Ha G erra n A g), 
4,9 (HaG f- écran A g) 


Parcours 

(« 

des particules « Tt • 
n cm. d'air). 

Azote. 

Aluminium. 

!>0 cm. 

> 100 cm. 

40 

90 

34 

70 

26 

32 


Dans le cas de l’aluminium, 2 particules a seulement sur un mil 



Fig. — Appareil tfa Sir K. lUitherforil pour produire la désintégration 
artificielle des cléments par les particules a. — T, tube en laiton de 3 cm. de 
diamètre, dont la base porte, devant l'écran do sulfure de zinc ur. trou de 
5 mm. do diamètre obturé par une très mince feuille d’argent; un courant du 
gaz. étudié ou d’oxygène (•{ui ne produit pas de particules » H ») traverse 
constamment le tube T. R. disque en laiton de 1 cm. de diamètre garni d’un 
dépôt de RaC, source des particules a, et dont la distance à l’écrau S, variable* 
a volonté, est lue sur l'échelle figurée à gauche. Lis substances solides sou¬ 
mises au bombardcmi-nt d.»s particules a sont placées en F, devant le disque M, 
sous forme de feuilles 1res minces (de pouvoir absorbant généra lumen t égal 
S*“\r> d’air). Pour faire agir des particules a de vitesses variables. On leur 
superpose des écrans en or ou en argent d’épaisseurs convenables. Les par¬ 
ticules «i H », après avoir traversé de minces écrans de mica places dans l’in¬ 
tervalle it" m ,3) ménagé entre le tube T et l’écran <!•* sulfure de zinc S, pro¬ 
duisent sur ce dernier des scintillations comptées a l'aide du microscope M. 
Tout l'appareil est place dane un champ magnétique très intense, qui élimine 
les rayons p do la source radioactive. 

lion peuvent désintégrer un atome. En outre, les particules a ne 
parcours inférieur à 5 cm. paraissent incapables d’efiectuer cette 
désintégration. 

Le parcours des particules « H » émises par l’aluminium est 
extraordinairement grand; il correspond, si la relation entre le 
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parcours el la vitesse est la même que pour les particules a, à une 
énergie de la particule tH * libérée 40 0/0 plus grande que 
l*énergie do la particule a incidente. Ce supplément d'énergie doit 
nécessairement provenir de l'atome désintégré. 

Pour le« 17 éléments suivants: lithium , glucinium , carbone , 
oxygène , magnésium , siliciuai , soufre , chlore , potassium , calcium , 
titane, manganèse , /er, cuivre , étai/i, argent , or. MM. Rutherford 
et Chadwick n’ont pu mettre en évidence aucune particule de 
parcours supérieur à 82 cm. d’air. Les particules c H » de parcours 
inférieur ont été recherchées pour le carbone, l’ox/^ène et le 
soufre ; le résultat a été négatif. 

Signalons encore que, tout récemment MM. Rutherford et Wood 
ont repris l’étude des particules a de très long parcours (9,7 et 
10,7 cm, correspondant, pour les éléments qui les produisent, à 
îles vies moyennes de 10~ 17 et 10 —16 secondes) émises par le 
thorium C, en vue de rechercher si ce ne seraient pas des parti¬ 
cules c S », mais ce sont bien des particules a ordinaires (1). 

On peut se demander si, dans le tube à rayons positifs de Sir 
J. J. Thomson, où les atomes d’hydrogène portant une charge 
positive sont si fréquents et si nombreux, une partie au moinsd’entre 
eux ne proviendraient pas de la désintégration artificielle d’autres 
atomes présents dans le tube. C’est fort peu probable, car dans 
l’analyse des produits du tube à rayons positifs, on ne trouve pas 
trace des atomes qui proviendraient de la désintégration supposée. 

Dans les expériences de Sir E. Rutherford, les atomes résiduels, 
issus de la perte de particules « H » ou de particules « 8 * des 
atomes désintégrés, ne sont pas accessibles et on ne peut que 
conjecturer leur nature. Mais je crois qu’on pourrait arriver à les 
identifier, en associant à l’appareil de sir E. Rutherford, l’appareil 
de MM. J. J. Thomson et Aston, où toutes les particules de masses 
ou de charges différentes présentes dans le tube se révèlent, ainsi 
que nous le verrons plus loin. 

On a remarqué que dans les désintégrations artificielles obtenues 
par Sir E. Rutherlord, les particules projetées par les atomes 
possèdent une énergie cinétique supérieure à celle des particules a 
incidentes. La désintégration des atomes légers, comme celle des 
atomes les plus lourds, qui, eux sont spontanément radioactifs, est 
un phénomène exothermique , accompagné d’un dégagement de 
rénergie interne des atomes. Quel que soit son poids et la corn¬ 
et) Sir E. RirTH*«FORD, F* h il . .V lng. t 19*1, t. 4i, p. 570; A. R. Wood, ’birt., 
p. 575. 
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plexité de sa structure, l’atome apparait donc comme un édifice 
plus ou moins instable , susceptible, sous une influence conve¬ 
nable, mais peut-être très légère, de se transformer (transmu¬ 
tation), tout en libérant les énormes réserves d’énergie qu’il 
recèle. Ces considérations laissent entrevoir dans quelles voies 
merveilleuses la Science de demain peut conduire l’humanité (1) ! 

On peut résumer dans le tableau suivant l’état actuel de nos 
connaissances concernant la désintégration de la matière, que ce 
phénomène soit spontané, comme chez les éléments radioactifs, 
ou qu’il soit provoqué par les particules a, comme dans les expé¬ 
riences de sir E. Rutherford que nous venons de rapporter : 


DESINTEGRATION DES ELEMENTS. 

I. — Désintégration spontanée (éléments radioactifs). 
Production de particules a. 


Uranium 1. 
Uranium IL 
lonium. 
Radium. 
Emanation Ha. 
Radium C. 
Radium O'. 
Polonium. 


Protoactinium. 
Radioactinium. 
Actinium X. 
Émanation Ac. 
Actinium A. 
Actinium C. 


Thorium. 
Radiothorium. 
Thorium X. 
Émanation Th. 
Thorium A. 
Thorium C. 
Thorium C'. 


Production de particules p (électrons). 


Uranium Xj. 

Actinium *? 

Mésothorium I. 

Uranium X 2 . 

Actinium B. 

Mésothorium IL 

Uranium Y. 

Actinium L). 

Thorium B. 

Uranium Z 


Thorium C. 

Radium B. 
Radium C. 
Radium C 2 - 
Radium D. 
Radium E. 


Thorium D. 


(1) Au cours de sa désintégration complète, l’émanation du radium, par 
exemple, libère une quantité d’énergie égale à 24 millions de calories par centi¬ 
mètre cube, sous forme (à 4 0/0 près) d’énergie cinétique des particules a. 
C’est 10 millions de fois la chaleur dégagée par la combinaison du même 
volume do gaz tonnant (H*-f-O), réaction la plus exothermique connue. 
L’énergie de près de 200 tonnes de houille sommeille dans un flacon contenant 
500 gr. d’oxyde d'uranium; si nous pouvions t'utiliser, celte énergie vaudrait 
mille fois plus que l'uranium lui-même. Mais, vis-à-vis de ces richesses d’énergie 
interne de la matière, nous sommes encore dans la situation de • l'homme pri- 
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II. — Désintégration artificielle (par les particules a). 


Production de particules • 3 » (?). 

Carbone. 

Azote. 

Oxygène. 


Production de particules « H ». 

Bore. Sodium. 

Azote. Aluminium. 

Fluor. Phosphore. 


Eléments ne produisant aucune particule « H ». 


Lithium. 

Magnésium. 

Potassium. 

Fer. 

Glucinium. 

Silicium. 

Calcium. 

Cuivre. 

Carbone. 

Soufre. 

Titane. 

Klain. 

Oxygène. 

Chlore. 

Manganèse. 

Argent. 

Or. 


Ce très suggestif tableau nous met en présence de quatre cons¬ 
tituants des atomes, dont trois révélés par des faits indubitables: 

i . L’électron (atome d’électricité négative). 

2. La particule « H » (atome d’hydrogène). 

3. La particule « 3 » ? (atome d’hélium isotope). 

4. La particule * (atome d’hélium ordinaire). 


4. — Les deux régions de l’atome. 

Il convient d’observer, au sujet de l’électron, que nous connais¬ 
sons deux espèces d’émissions électroniques : 1°. les émissions 
telles que les rayons cathodiques, les thermo-électrons, les élec¬ 
trons photo-électriques, relativement faciles à produire et qui ne 
sont accompagnées d’aucune transformation chimique du corps 
qui en est le siège ; 2° les rayons (3 des corps radioactifs, dont la 
production échappe totalement à notre contrôle et qui sont accom¬ 
pagnés d’une transmutation chimique des atomes d’où ils pro¬ 
viennent. 

Cette distinction nous conduit à supposer au moins deux 
régions dans l’atome, l’une, région superficielle, que les consti¬ 
tuants électroniques peuvent quitter et réintégrer aisément, et 
l’autre, située hors d’atteinte de nos moyens ordinaires d’action, 


imtif mis, pour la première fois, en face de l'énergie libérée par le feu » 
F. Soddy, Le Radium , ch. XI, /oc. cit.). Tout ce chapitre du petit livre si 
captivant de M. Soddy est rempli de considérations originales et profondes sur 
les perspectives que nous a ouvertes la Radioactivité, en nous dévoilant quel 
inépuisable réservoir d’énergie la matière constitue. 
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el d’où l’électron ne peut sortir — sans d’ailleurs y rentrer 
jamais — qu'au prix d’un bouleversement profond de tout l’édifice 
atomique. 

En outre, le fait que l’extraction de particules positives de la 
matière (particules a, particules « 8 » et particules « H >) n’a lieu 
qu’au cours de phénomènes très violents et probablement toujours 
accompagnés de transmutation, montre qu’aucune de ces parti¬ 
cules ne doit exister dans la région extérieure, ou d’accès facile - r 
celle-ci ne renfermerait donc que des électrons. 

Les faits qu’il nous reste à exposer sommairement vont nous 
permettre d’établir, effectivement, qu’il existe, dans l’atome deux 
régions, de signes électriques opposés et dont les charges se neu¬ 
tralisent : i° un noyau central , de charge résultante positive et où 
se concentre pratiquement toute la masse de ratome ; 2° une dis¬ 
tribution cf électrons périphériques , où nous distinguons d’ailleurs 
deux groupes : a) une couche superficielle ( électrons de valence) 
à laquelle est dû le caractère général de la plupart des propriétés 
physiques et chimiques des éléments; b) les couches intermé¬ 
diaires, qui entrent en jeu surtout dans la production des rayons X. 

a) La région centrale ee l’atome ou noyau atomique. 

La diffusion des particules a. — C’est encore aux particules a, 
mais aussi au savant génial qu’est sir E. Rutherford, que nous 
devons la capitale découverte du noyau atomique. 

Lorsqu’un pinceau bien délimité de rayons a traverse, dans le 
vide, un mince écran métallique, il se diffuse, son contour s’élargit 
et perd sa netteté. En comptant le nombre des particules a ainsi 
déviées, on voit qu’elles se répartissent autour de la direction 
centrale suivant la loi des probabilités (Geiger, 1908) (1). Cepen¬ 
dant, en 1909, MM. Geiger et Marsden observèrent r un phé¬ 
nomène très curieux, un petit nombre des particules a inci¬ 
dentes sont déviées par l’écran qu’elles traversent d’un angle si 
grand qu’elles arrivent à émerger du côté même de l’incidence. 
Pour les particules a du RaC, par exemple, traversant un écran de 
platine, l particule a sur 8000 se trouve déviée de plus d’un angle 
droit. Or ce nombre est très supérieur à celui qui résulte, d’après 
la loi des probabilités, des effets cumulatifs dûs aux chocs avec 
les électrons des atomes traversés (2). 

(l i Gmokr, Proc . Boy . Soc . A. t 1908, L 81, p. 174 et 1910, t. 83, p. 492. 

(2) GtiQEH et Marsi)Un, Proc. fîoy. Soc» .4., 19U9, l. 82, p. 495. 
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Ce phénomène ne peut s’expliquer, ainsi que sir E. Rutherford 
l’a établi (1911), que si cette grande et exceptionnelle déviation 
résulte d’un choc unique, mais particulièrement violent, sur un 
des atomes rencontrés par la particule a. Il faut alors que l’atome 
contienne un noyau très massif, extrêmement petit et possédant 
une charge électrique positive extraordinairement concentrée, au 
milieu d’une sphère relativement énorme et presque vide où 
n’existeraient que des électrons (1). 

En passant à travers d’innombrables atomes, les particules a, 
qui sont elles-mêmes des noyaux d’atomes d’hélium, ne rencontrent 
pas leurs noyaux extrêmement petits ; cependant, par hasard, 
quelques-unes d’entre elles passeront très près d’un noyau ato¬ 
mique, et une force répulsive énorme s’exercera alors entre les 
deux noyaux d’alomes ainsi en présence. Si l'atome rencontré est 
plus lourd que la particule a (atome d'or ou de platine), celle-ci 
décrira une trajectoire hyperbolique et sera fortement déviée. En 
supposant que la loi de répulsion des deux noyaux est la loi de 
Newton (intensité de la force en raison inverse du carré de la 
distance), Sir E. Rutherford a pu calculer quelle devait être la 
proportion des particules a incidentes (incidence normale) déviées 
d’un angle donné. 

L'expérience a pleinement vérifié les résultats du calcul (2). 

Elle a établi : 1° que, pour les noyaux des atomes lourds, la loi 
de Newton est exacte jusqu’à une distance du noyau égale à 
3 X *0~ 12 cm.; 2° que la charge positive du noyau est égale, ainsi 
que Van den Broek l’a remarqué, en 1913, au nombre atomique N, 
c’est-à-dire au rang de l’élément dans la série périodique de Men- 
dellefT (3). Nous allons voir bientôt toute l’importance de cette 
nouvelle constante de l’élément chimique. 

M. Ghadwick a récemment apporté à la méthode d’étude de la 
diffusion des rayons a des perfectionnements importants et il a 
obtenu pour la charge nucléaire des éléments : platine, argent et 
cuivre les nombres 77,4 ; 46,3 et 29,3 ; alors que les nombres 
atomiques sont 78, 47 et 29 (4). 

fl) Rutherford, Phil. Mag ., 1911, t. 21, p. 669. 

(2) Geiger, Proc. Manch. Lit. and Phil . Soc., 1911, t. 55, p, 20; Proc. Roy. 
Soc. A., 1912, t. 86, p. 286; C. G. Darwin, Phil. Mag. } 1912, t. 23, p. 901 ; 
Rutherford et Nuttall, Phil. Mag. t 1913, t. 26, p. 702 ; Geioer et Marsden, 
Phil. Mag., 1918, t. 25, p. 604. 

(S) Van den Brobk, Nature , 1913, t. 93, p. 373 et 476; Soddt, ibid., p. 399 
452 ; E. Rutherford, ibid.y p. 428. 

(4) 4. Ghadwick, Phil. Mag 1920, t. 40, p. 734. 

soc. chim., 4* 8br., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 
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Dans ces rencontres de particules a et d’atomes d’or ou de pla¬ 
tine, les deux noyaux s’approchent jusqu’à une distance d'environ 
3 X 10- 12 cm. C’est donc le rayon maximum du noyau d’un atome 
lourd. 

Dans leur choc avec les noyaux d’atomes plus légers qu’elles les 
particules a ne sont pas sensiblement déviées, mais les atomes 
frappés sont lancés avec grande vitesse. Nous avons vu que, dans 
l’hydrogène, c’est ainsi que naissent les particules « H » (1). Dans 
ce cas, les forces répulsives sont beaucoup moindres que dans le 
cas des noyaux d’atomes lourds, à charge élevée. Les noyaux 
d’hélium et d’hydrogène pourront donc s’approcher davantage, 
mais on observe alors que la loi de Newton ne s’applique plus. L*a 
plus courte distance obtenue est de l’ordre de 8 X 10— 13 cm. ; 
c’est-à-dire du même ordre que le diamètre de l’électron- Ce 
résultat montre : 1° que dans le noyau d’hélium, il doit exister des 
électrons, et 2° que le noyau atomique de l’hydrogène doit être 
plus petit que l’électron lui-même. C’est pourquoi, selon sir E. Ru¬ 
therford (1914), il se peut que la masse de ce noyau si petit soit 
toute d’origine électromagnétique et qu'ainsi le noyau atomique 
(T hydrogène soit simplement Y atome d'électricité positive vaine¬ 
ment cherché jusqu’à ce jour (2). 

Dans cette hypothèse, la masse du noyau d’hydrogène ou parti¬ 
cule « H » étant 1850 fois celle de l’électron, son rayon doit être 
1850 foi6 plus petit, c’est-à-dire de l’ordre de 10— 16 cm. 

Le nombre atomique mesure, ainsi que nous venons de le voir, 
la charge positive résultante du noyau atomique; or, puisque 
l’atome est électriquement neutre t c’est aussi le nombre des 
électrons qui entourent le noyau ou électrons t périphériques * 
(M me Curie). 

Cette dernière conclusion résultait déjà des expériences de 
M. Barkla sur la dispersion des rayons X par les éléments légers, 
et de la théorie de Sir J. J. Thomson (chaque électron est supposé 
agir comme centre diffractant) (8). , 

Deux autres méthodes, entièrement différentes des précédentes, 
permettent également de déterminer les nombres atomiques, c’est- 

lli C. G. Darwin, Phil. Mag. t 1914, t. 27,p. 499; Sir E. Rutherford, ibid., 
1919, t. 37, p. 537; etc... 

iï* Si h E. Rutherpord, Phil, Mag. y 1914, t. 27, p. 488. 

( 3 ) Barkla, Phil. Mag. y 1904, t. 7, p. 543; 1909, t. 17, p. 739; 1911, t. 21. 
p. 270 cl 048; Sir J. J. Thomson, Passage de l'Electricité à travers les y#z 
(traduction Fric et Faure, Gauthier- Villa rs, Paris, 1912), id. y La Théorie Ato¬ 
mique traduction Ch. Molreu, Gauthier-Villars, Paris, 1919), 
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à-dire les charges positives résultantes des noyaux atomiques, 
elles sont basées : 1° sur la loi de Moseley, relative aux spectres 
de rayons X; 2* sur les lois de déplacement des éléments radio¬ 
actifs dans la série périodique. Examinons-les brièvement. 

Les spectres de rayons X des éléments et les nombres ato¬ 
miques. — Les rayons X ne nous permettent pas seulement de 
voir les atomes et d’élucider la structure des cristaux (Voir 
1" partie), ils nous apportent encore de précieux renseignements 
sur la structure des atomes eux-mêmes. 

A l’aide d’un cristal dont on connaît la symétrie et les dimen¬ 
sions inter atomiques (équidistance des plans léticulaires), on peut 
mesurer les longueurs d’onde du spectre des rayons X(l). 

Chaque élément possède un spectre de rayons X caractéristique, 
comme il a on spectre lumineux qui lui est propre. Mais, à la 
différence des spectres lumineux, très compliqués, les spectres de 
rayons X, tous analogues entre eux, ne comprennent qu’un petit 
nombre de lignes brillantes, qui se distribuent en séries désignées 
par les lettres : J, K, L, M, etc... (Barkla), suivant leurs fréquences 
ou pouvoirs pénétrants décroissants. 

En étudiant les principales lignes des séries K et L des éléments 
compris entre l’aluminium et l’or dans la classification périodique, 
Moseley a remarqué (1918-1914) qu'en passant a un élément au 
suivant, la racine carrée de la fréquence d'une ligne donnée croît 
dnue quantité sensiblement constante , c’est-à-dire est une ionc¬ 
tion linéaire du nombre atomique (Loi de Moseley) (2). 

Au cours de ces dernières années, ces résultats ont été confirmés 
et étendus à presque tous les éléments compris entre le sodium 
et Purar»ium (MM. Siegbahn, Stenstrôm, M. de Broglie, Blake, 
Duane, L. de Broglie, Dauvillier, etc., etc...), qu’il s’agisse des 
raies d’émission ou des bandes d’absorption (M. de Broglie). 

Ainsi, la succession des éléments dans le système périodique 
correspond à f accroissement pr ogres si /, par unités entières 
successives , de la charge positive résultante du noyau atomique 
et de l'addition simultanée d'un électron dans la région extérieure 
ao noyau. Le nombre atomique est donc une constante plus fonda¬ 
mentale que le poids atomique. Et ce qui le prouve, c’est que la 
série des éléments déduite de la loi de Moseley est identique à 


M; Si b W. H. Bhagg et W. L. Braog, Bayons X et structure cristalline 
h ‘p. cil .); M. de Broglie, in Les progrès de la Physique moléculaire (Gau- 
thier-Villars, Paris, 1914). 

■il H. G. J. Moseley, Phil. Mag ., 1913, i. 26, p. 1024; 1914, l. 27, p. 703; 
W. Kossel, Zeit. Physik , 1920, l. 2, p. 470. 
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Classification périq 



Groupe 0. 

Groupe I. 

Groupe II. 

Gronpe III. 

—1 
Groop^ 

1 

2 

3 

4 

5 

G 

Hydrogène 

Hélium 

Lithium 

Glucinium 

Bore 

Cari* 

H 1,008 

He 4,00 

Li 6,94 

Gl 9,1 

B 10,9 

C 


10 

11 

12 

13 

14 


Néon 

Sodium 

Magnésium 

Aluminium 

Silici 


Ne 20,2 

Na 23,00 

Mg 24,3* 

Al 27,1 

Si i 


18 

19 

*0 

21 

** 


Argon 

Potasaium 

Calcium 

Scandium 

TitiJ 


A 39,9 

K 39,10 

Ca 40,07 

Sc 45,1 

Ti 4! 



29 

30 

31 

32 



Cuivre 

Zinc 

Gallium 

Germiai 



1 Cu 63,57 

Zn 65,37 

Ga 70,1 

Gc 72 


36 

37 

38 

39 

4>- 


Krypton 

Bubidium 

Strontium 

Tllrium 

Zircaqj 


Kr 82,92 

Rb 85,45 

Sr 87,63 

Yt 89,33 

Zr 91 



47 

48 

49 

5»» 



Argent 

Cadmium 

Indium 




Ag 107,88 

Cd 112,40 

In 114,8 

Sa 11! 


54 

55 

' 56 

57 


Xénon 

Cæsium 

Baryum 

f Lanthane 


Xe 130.2 

Cs 132,81 

Ba 137,37 

L La 

139,0 


63 

64 

65 


Europi Qra 

Gadolinium 

Terbium 


Eu 

152,0 

Gd 157,3 

Tb 159,2 


69 

70 

71 


Tbulium 

Ytterbium 

Lutécium 


Tm 

168,5 

Yb 173,5 

Lu 175,0 "" 



79 

80 

81 

82 



Or 

Mercure 

Thallium 

Plomï 



Au 197,2 

Hg 200,6 

TI 204,0 

Pb 207. 


86 

87 

88 

89 

90 


Émanation 


Radium 

Acti.iium 

Thori u 


du Radium 


Ra 2*6,0 

(226)? 

Th Ü2 


Nt (2*2,4) 






Seules, les six < 
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éments (1921). 

Ip* v. 

Groupe VI. 

Groupe VII. 

Groupe VIII. 

i 

ÎQ 

14.006 

8 

Oxygène 

0 16,00 

9 

Fluor 

F 10,0 


15 

îphore 

31,04 

16 

Soufre 

S 32,06 

17 

Chlore 

Cl 36,46 


23 

naditim 

51,0 

24 

Chrome 

Cr 52,0 

25 

Manganèse 

Mn 54,93 

26 

Fer 

Fe 55,84 

27 

Cobalt 

Co 58,97 

28 

Miokel 

Ni 58,88 

33 

rw-ni.' 

71.96 

34 

Sélénium 

Se 79,2 

35 

Brome 

Br 79,92 


il 

h'4'ionj 

t* W.l 

42 

Molybdène 

Mo 96,0 

43 

44 

Ruthénium 

Ru 101,7 

45 

Rhodium 

Rh 102,9 

46 

Palladium 

Pd 406,7 

51 

timoine 

• 1 2l>,2 

52 

Tellure 

Te 127,5 

53 

Iode 

I 128,82 

‘ 

S 

I^r.uin 

149.B 

59 

Prascodyme 

Pr 140,9 

60 

Néodyme 

Nd 144,3 

61 

H 

62 

Samarium 

Sa 150,4 


W 

»pr>siotn 

y 162,3 

67 

Holmium 

Ho 163,5 

68 

Brbiutn 

Kr 167,7 




73 

Tantale 

a 181,5 

74 

Tungstène 

W 184,0 

75 

76 

Osmium 

0s 190,9 

77 

Iridium 

Ir 193,1 

78 

Platine 

Pt 195,2 

$3 

li.-muUi 

i *8,0 

84 

Polonium. 

Po (210) ? 

85 


71 

anicm X # 
(234) ? 

92 

Uranium 

U 238,2 




■quôes ■— sont vacantes, 
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la série de Mendéleefl, où nous connaissons trois inversions de 
poids atomiques (Ar-K; Ni-Go; Te-I). 

La découverte de Moseley est le principe d’une méthode d’ana¬ 
lyse aussi puissante que sûre, puisqu’elle caractérise, sans aucune 
ambigüité, l’élément cherché par sa place même dans la Table de 
Mendéleeff. Aussi, dans des préparations de terres rares soumises 
par M. Urbain à Moseley, celui-ci a-t-il pu retrouver, en quelques 
jours, tous les éléments dont la laborieuse identification avait 
exigé les patients efforts de plusieurs générations de chimistes 
distingués (1). 

Cette méthode a même permis de découvrir la place exacte des 
seuls éléments qui soient encore inconnus. La relation de Moseley 
révèle, en effet, l’intervalle où s’insère un élément encore inconnu 
en exigeant un accroissement de deux unités au lieu d’une pour 
le nombre atomique des éléments connus adjacents. De l’hydro¬ 
gène à l’uranium, il ne peut exister que quatre-vingt-douze 
éléments différents, parmi lesquels il reste encore six éléments 
à découvrir, représentés par les nombres atomiques 43,61, 72, 75, 
85 et 87 (Voir le tableau périodique ci-joint). 

Moseley a supposé que le nombre atomique de l’hydrogène 
est 1. Cette hypothèse est très probablement exacte, car : i° les 
particules « H », qui sont certainement des noyaux atomiques 
d’hydrogène, ne portent jamais qu’une seule charge positive; 
2° lorsqu’on suppose %h= 1 dans la relation de Moseley, on 
obtient une longueur d’onde X = 914 A, qui est très exactement 
celle de la plus courte des lignes du spectre ultra-violet de 
l’hydrogène récemment découvert par M. Lyman (X —912 Ai (2). 
Ce speclre ultra-violet de l’hydrogène serait donc en réalité son 
spectre K de rayons X. 

Four l’hélium, le nombre atomique 2 résulte naturellement de 
la charge de la particule a (noyau d’hélium); de sorte qu’il ne 
parait y avoir, dans la série périodique, aucune place libre pour 
les éléments dits stellaires (nébulium, coronium, etc.), qu’on 
suppose être des gaz analogues à l’hydrogène ou à l’hélium 

(1) G. Urbain, Proc. Roy. Soc. A 1917, t. 93, p. xxvij; MM. Siegbahn, 
Lindhet et Stbnsson viennent d’établir, tout récemment, une méthode d’analyse 
spectrale par les rayons X qui permet d'identifier tous les éléments compris 
entre le sodium ot l’uranium, au moyen de deux spoctrogrammes (pose : 
2 heures chacun) obtenus avec des cristaux de calcite (1 à 4,6 A) et de gypse 
(2,6 à 11,6 Angstrom) [Zeit. Physik, 1921, t. 4, p. 61). 

(2) Lyman, The Spcctroscopy of lhe extrême ultraviolet (Longmans, 
Londres, 1917). 
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(le poids atomique du Nb serait voisin de 3, d’après les belles 



recherches de spectroscopie interférentielle de MM. Fabry, Buis¬ 
son et Bourget, 1913). 
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Les lois de déplacement des éléments radioactiis dans la série 
périodique. Les éléments isotopes. — Ce double fait que le nombre 
atomique représente la charge positive du noyau atomique et que 
c’est ce facteur et non le poids atomique qui détermine le carac¬ 
tère chimique d'un élément va ressortir avec une évidence encore 
plus grande de l'examen de la nature chimique des éléments 
radioactifs : 

Le tableau ci-dessus (15 g. 4), emprunté à l'excellent petit livre 
de M. Soddy (Le Radium , op. cit.) t représente tous les éléments 
radioactifs actuellement connus, ainsi que leur mode de filiation 
et leur caractère chimique, c'est-à-dire le rang qu'ils occupent 
dans la série périodique ou nombre atomique (à chaque colonne 
verticale ne correspond qu'un nombre atomique). 

On voit immédiatement que deux lois très simples règlent, au 
point de vue chimique, l'évolution des éléments radioactifs : 
1* Toute transformation à rayons a abaisse le poids atomique de 
4 unités et le nombre atomique de S imités (loi de Soddy, 1911) (1 ); 
2* Toute transformation à rayons (3 conserve le poids atomique et 
élève le nombre atomique dune unité (loi de Russell, Soddy et 
Fajans, 1918) (2). 

Il est évident que les désintégrations radioactives qui, d'une 
part, échappent totalement à nos prises et, d’autre part, donnent 
lieu à des émissions de particules positives (particules a), n'inté¬ 
ressent que les noyaux des atomes qui en sont le siège. Dès lors, 
les lois ci-dessus indiquent clairement que le nombre atomique 
représente la charge positive du noyau, puisqu’il est abaissé de 
2 unités par l'émission d’une particule a qui, en eflet, emporte 
deux charges positives et qu’il est augmenté d’une unité par 
l’émission d’une particule (3 qui, de ce fait, libère une charge posi¬ 
tive équivalente dans le noyau. 

Les phénomènes radioactifs montrent, en outre, que les noyaux 
atomiques sont généralement constitués par des particules positives 
et des électrons (électrons nucléaires). Ces derniers semblent, 
en effet, nécessaires à la stabilité des noyaux où s'accumulent les 
charges positives de l’atome. 

Il résulte des lois précédentes que la série consécutive d'une 
transformation à rayons a et de deux transformations à rayons £ 
restitue la valeur de la charge positive résultante du noyau ou le 

(1) F. Soddy, The Chemistry of the Radioéléments , 1911, t. i, l r * édit., 
p. 29 (trad. français© Philippi, Gauthier-Villara, Paria, 1915). 

(2) Russell, Chem. News, 1913, t. 407, p. 49; K. Fajans, Phys. Zeit. % 1913,. 

1.14, p. 131; F. Soddy, Chem. News , 1913, t. 107, p. 97. 
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nombre atomique; elle doit donc reproduire un élément chimi¬ 
quement identique, mais de poids atomique inférieur de 4 unités. 
De tels éléments existent effectivement, ce sont les éléments 
isotopes , découverts par M. Soddy en 1911 (1). 

C'est sous forme d’éléments radioactifs de spectres identiques 
et chimiquement inséparables que les isotopes ont d’abord été 
reconnus : radium et mésothorium, ionium et thorium, plomb et 
radioplomb, etc... Seule, la radioactivité pouvait susciter la décou¬ 
verte des isotopes. C’est, en effet, parce que nous assistons à la 
çenèse des isotopes, par désintégration radioactive de générateurs 
chimiquement différents, que nous pouvons avoir entre les mains 
des éléments chimiquement identiques et cependant séparés. 

L’étude des isotopes radioactifs est très difficile, car ces éléments, 
d’ailleurs fort rares, étant en voie de destruction continue et spon¬ 
tanée, nous ne pouvons en isoler que des quantités infimes (2). 
Mais un cas particulièrement avantageux est celui du plomb. 
La théorie de la désintégration radioactive de MM. Rutherford et 
Soddy (1908) d’une part, et les lois du déplacement chimique des 
éléments radioactifs que nous avons énoncées plus haut, d’autre 
part, prévoient, comme terme final, non radioactif, de chacune 
des trois séries de désintégration (U, Th, Ac) un môme élément, 
qui doit être chimiquement identique au plomb ordinaire, mais 
en différer par le poids atomique :,PbU = 20Ô; PbTh —208. 
iPb ordinaire — 207,2). Pouvons-nous reconnaître ces trois variétés 
isotopes du plomb? 

Le plomb d’origine radioactive étant stable, comme le plomb 
ordinaire, il doit s’accumuler dans les minéraux radioactifs d’ura¬ 
nium ou de thorium (8); et les trois variétés isotopes doivent se 
trouver ainsi naturellement séparées. C’est exactement ce qu’ont 

{Il K. Soddt, A nouai Reports on the Progrès s of Chemistry for i9i0 , 
p. i$5 ;Gurney et Jackson, Londres, 1911). 

2» A. Fleck, Chem. News , 1912, t. 106, p. 128; /. Chem. Soc., 1913, 
u 103, p. 381 et 1052. 

3 La détermination du rapport des proportions de plomb et d’uranium dans 
n minéraux permet ainsi de connaître leur âge (si tout le plomb qu’ils con¬ 
tiennent est d’origine radioactive, hypothèse que ia valeur du poids atomique 
rend très vraisemblable). M. Holmes a trouvé ainsi que la période carbonifère 
«monte a 140 millions d’années, et la période précambrienne, à 1.000 ou 1.600 
millions d’années [Proc. Roy. Soc. A., 1911, t. 85, p. 248). Tout récemment, 
M. Kussell, en généralisant ces résultats, c’est-à-dire en admettant que tout le 
plomb que renferme l’écorce terrestre est d’origine radioactive, trouve que 
l'origine de l’écorce doit être au plus six fois plus ancienne que les minéraux 

plus anciens et daterait de quelques milliards d’années {Proc. Roy. Soc. 
•L, 1921, t. M. p. 84). 
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vérifié les nombreux expérimentateurs qui, au cours de ces der¬ 
nières années, ont déterminé le poids atomique du plomb extrait, 
soit de la galène, soit des minéraux d’uranium ou de thorium. 
Voici les résultats extrêmes obtenus (1) : 


Origine du plômb. Poids atomique. 

Galène. 207,15—207,20 

Minéraux d’uranium. 206,06—207,004 

Minéraux de thorium (thorite contenant un 
peu d’uranium). 206,84—207,90 


Ces trois variétés isotopes du plomb ont fait l’objet de nom¬ 
breuses recherches. Tous les essais entrepris pour en effectuer 
la séparation par voie chimique ou physique (cristallisation frac¬ 
tionnée des sels — plus de 4.000 fractionnements, — centrifuga¬ 
tion fractionnée du métal fondu, distillation fractionnée) se sont 
montrés absolument infructueux. Les points de fusion, les chaleurs 
spécifiques, les coefficients de dilatation, les volumes atomiques, 
les indices de réfraction des nitrates cristallisés, les solubilités 
moléculaires des nitrates, les propriétés électriques, etc., se sont 
montrés identiques. Les spectres de rayons X sont identiques et 
identiques au spectre de rayons y du radium B, isotope radioactif 
du plomb, de poids atomique 244. Les spectres lumineux sont 
également identiques, sauf de très légères différences entre les 
longueurs d’onde de quelques lignes. La ligne la plus intense (X 
4058) du plomb Ur est moins réfrangible et celle du PbTh, plus 
réfrangible, que celle du plomb ordinaire (2). Mais la différence est 
extrêmement petite : 4/3.000.000 soit 0,044 A, c’est-à-dire le 4/300 
de la différence présentée par les deux raies jaunes du sodium D, et 
D a . En dehors de la masse atomique, cet infime écart spectral est 
la seule différence d’ordre physico-chimique qu’on ait pu établir 
entre les variétés isotopes. 

Cependant les propriétés qui dépendent directement de la masse 
atomique, c’est-à-dire de la composition globale du noyau, doivent 
être différentes; on constate, en effet, que la densité du métal, la 
solubilité du nitrate exprimée en grammes par litre, etc., varient 
avec l’origine de la variété de plomb isotope et exactement de la 
quantité prévue (3). 

(1) Pour le détail des résultats, consulter les remarquables rapports de 
M. F. Soddy, publiés dans Allouai Reports on the Progress of Chemistry 
(op. oit.), 1914 et années suivantes. 

(2) Aronbbrg, Astrophys. Journ ., 1918, t. 47, p. 96; Merton, Proc. Roy. 
Soc. A. y 1920, t. 96, p. 888; 1921, 1. 400, p. 84. 

(3) F. Soddy, Ann. Reports (op. cit.). 
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Les spectres de rayons positifs et les isotopes des éléments 
ordinaires. — L’isotopie est-elle, comme la radioactivité, l’apanage 
de quelques éléments seulement ou est-ce une propriété générale 
de la matière? Pour les éléments non radioactifs, aucune diffé¬ 
rence certaine de poids atomique ou de spectre n’a été signalée 
suivant l’origine minéralogique(1). L’existence de variétés isotopes 
chez les éléments ordinaires vient cependant d’être brillamment 
établie par les beaux travaux de M. F. W. Aston, du Laboratoire 
Cavendish (Cambridge), sur les spectres de rayons positifs des 
éléments (1919-1921) (2). 

Nous avons vu que Sir J. J. Thomson identifie les particules 
d’un mince faisceau de rayons positifs en les recevant sur une 
plaque photographique, après les avoir soumises à un double 
champ électrique et magnétique, qui les sépare suivant des trajec¬ 
toires paraboliques divergentes. Chacune de ces lignes est carac¬ 
téristique d’une valeur donnée du rapport e/m , de la charge à la 
masse. 

Au cours de ces dernières années, M. Aston a pu perfectionner 
le dispositif de Sir J. J. Thomson jusqu'au point de lui permettre 
la détermination des masses des particules positives au 1/1000* 
près. Au lieu d’étaler les particules sur une longue ligne parabo¬ 
lique, M. Aston les concentre sur une courte ligne sensiblement 
droite, de sorte qu’après dispersion électromagnétique, l’étroit 
faisceau de rayons positifs présente l’aspect des spectres de lignes 
produits par le prisme en optique (« spectres de masse »). A ces 
diverses lignes spectrales, correspondent soit des particules de 
masses différentes, soit des particules de même masse, mais de 
charges électriques multiples. Il sulfit de mesurer la distance de 
chaque ligne à certaines ligues repères (dues à des particules 
connues), pour connaître directement la masse de l’atome ou de 
la molécule qui la constitue. Si un élément consiste en un mélange 
de plusieurs isotopes, ceux-ci se révéleront donc par un spectre 
<le masse composé de plusieurs lignes. 


1) Pour le chlore, qui, ainsi que nous le verrons, contient au moins deux 
isotopes. M H * I. Curie a récemment obtenu le même poids atomique (Cl = 35,46) 
qu’il s’agisse de chlore ordinaire (extrait do NoCl de la mer) ou de chlore extrait 
de sodahte du Canada, ou d’un cblorophosphate de Ca de Norvège; cepen¬ 
dant un échantillon de NaCl de l’Afrique Centrale a fourni C1 = 35,6U (C. /?., 
1921, t. 173, p. 1025). Le nickel, également formé de deux isotopes, présente 
le même poids atomique que son origine soit la croûte terrestre (Ni = 59,70) 
ou des météorites (Ni =59,68) (Baxteh et Parsons, Joura. Amer. Chem * Soc., 
1921, t. 43, p. 507). 

{*) F. W. Aston, P h il. Mag., 1920, 1. 39, p. 611; 1920, t. 40, p. 628; 1921, 
t. 43, p. 140 et 436; Xaturc, 1921, t. 107, p. 520). 
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Jusqu’à ce jour (décembre 1921), 83 éléments ordinaires ont été 
examinés, qui dans 27 cas ont fourni un spectre de rayons positifs 
mesurable. 12 éléments au moins manifestent avec certitude leur 
complexité, ils constituent des mélanges de plusieurs isotopes de 
poids atomiques différents (la complexité du néon avait déjà été 
établie par Sir J. J. Thomson, en 1912) (1). A cause de leur impor¬ 
tance fondamentale au point de vue de notre connaissance de la 
structure de la matière, nous rassemblons, dans le tableau ci-des¬ 
sous, tous les résultats obtenus (2) (les nombres entre parenthèses 
indiquent des valeurs encore provisoires) : 

Variétés isotopes des éléments révélées par les spectres 
de rayons positifs. 


Nombre Masse des isotopes 

Nombre Masse minimum (dans l’ordre 

Élément. atomique. atomique. d'isotopes. de leur intensité). 

H. 1 1,008 1 1,008 

He. 2 3,99 1 4 

U. 3 6,94 2 7,6 

G1. 4 9,1 1 9 

B. 5 10,90 2 11,10 

C. 6 12,00 1 12 

N. 7 14,01 1 14 

0. 8 16,00 1 16 

F. 9 19,00 1 19 

Ne. 10 20,20 2 20, 22, (21) 

Na. 11 23,00 1 23 

Mg. 12 24,32 3 24, 25, 26 

Si.. 14 -28,3 2 28, 29, (30) 

P. 15 31,04 1 31 

S. 16 32,06 1 32 

Cl. 17 35,46 2 35, 37, (39) 

A. 18 39,88 2 40,36 

K. 19 39,10 2 39,41 

Ni. 28 58,68 2 58, 60 

As. 33 74,96 1 75 

Br. 35 79,92 2 79 , 81 

Kr. 36 82,92 6 84 , 86, 82 , 83 , 80 , 78 

Bb. 37 85,45 2 85, 87 

1. 53 126,92 1 127 

X. 54 130,2 5 (7) 129, 132, 131, 134, 

136, (128), (130?) 

Cs. 55 132,81 1 133 

Hg. 80 200,6 (6) (197-200), 202, 204 


(1) Sir J. J. Thomson, Bakerian Lecture, Proe. Roy. Soc. A. y 1913, t. 89, 
; Revue scientifique, 1916, p. 41 et 71. 

(2 Tous les résultats indiqués sont dus à M. Aston (/oc. cit.) sauf ceux relatifs 
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Lorsqu’on introduit dans le tube à rayons positifs des composés 
gazeux on obtient, en outre des lignes spectrales des atomes, celles 
des molécules; par exemple, dans HCi, on voit HC1 35 et HC1 37 . On 
observe également la présence d’associations atomiques nouvelles 
et probablement très éphémères et très instables dans les condi¬ 
tions ordinaires, telles que la molécule d’hydrogène triatomique 
H 3 (isolée récemment par M.Wendt) ou les radicaux libres déri¬ 
vés des carbures d’hydrogène : CH, CH a , CH 3 , etc... Au point de 
vue purement chimique, on voit tous les services qu'on peut 
attendre de cette nouvelle méthode d’analyse de la matière (1). 

Pour les éléments dont il n’existe qu’un seul isotope, on 
remarque l’excellent accord des masses atomiques déterminées 
par cette méthode et de celles obtenues par les meilleures 
méthodes chimiques ou physico-chimiques. 

Un caractère particulièrement frappant des résultats de M. As¬ 
ton est que, pour tous les éléments, sauf Y hydrogène, les masses 
atomiques rapportées à l’oxygène (0 = 16) sont des nombres 
entiers à 0,1 0/0 près. 

Voici donc expérimentalement justifiées l’hypothèse de Schut- 
zenberger, Hamsay, etc..., suivant laquelle les masses atomiques 
ordinaires ne sont que des valeurs moyennes et l’opinion confuse 
des nombreux chimistes qui ont pensé que toutes les masses ato¬ 
miques devraient être des nombres entiers. 

Mais, en même temps que diminue l’importance théorique attri¬ 
buée jusqu’ici, au poids atomique , celle du nombre atomique 
grandit corrélativement. Le nombre atomique est vraiment la 
grandeur fondamentale d où dépendent les propriétés physiques 


à G1 (G. P. Thomson, Phil. Mag., 1921, t. 42, p. 857) et Mg JDempster, Science, 
1920, t. 52, p. 559). Les éléments suivants : Se, Te, Sb, Sn (Aston), Ca, Sr 
(G. P. Thomson) n’ont conduit à aucune conclusion nette, on peut cependant 
affirmer que l’étain est également un élément complexe. 

(1) L’élégante méthode de M. Aston révèle les isotopes en les isolant, c’est 
donc une méthode de séparation. Nous avons vu plus haut que d’autres 
peuvent être imaginées, les plus séduisantes s priori étant basées sur la diffu¬ 
sion h travers une paroi poreuse ou la diffusion thermique (Lindemann, Phil. 
Mag., t. 38, 1919, p. 173; Proc. Roy. Soc. A, t. 99, 1921, p. 87; S. Chapman, 
Phil. Mag., t. 38, 1919, p. 182). Des essais entrepris sur le néon (Aston, 
Phil. Msg ., t. 37, 1919, p. 523; par diffusion, puis sur le mercure, par distil¬ 
lation fractionnée a très basse pression (Brônbted et Hevesy, Nature, t. 106, 
1920, p. 144; Harkins et Mulliken, id. t. 108, 1921, p. 146) et sur l’acide 
chlorhydrique par distillation fractionnée à très basse pression et très basse 
température (Bronsted et Hevesy, Nature, t. 106, 1921, p. 619) ou par diffu¬ 
sion fractionnée (Harkins, Nature , t. 108, 1921, p. 209) n’ont abouti jusqu’ici 
qu'à de très légères séparations des isotopes en présence (de l’ordre du 1/1000). 
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et chimiques de la matière. C’est ce dernier qui caractérise chacun 
des types chimiques élémentaires qu’a découverts le génie de 
Lavoisier, qui en fixe et le nombre et le rang dans la classification 
des éléments. Au même nombre atomique ne peuvent corres¬ 
pondre que des éléments chimiquement identiques (isotopes), de 
poids atomiques identiques (isobares) ou différents et de stabilité 
constante ou non (éléments radioactifs). A deux nombres atomiques 
différents ne peuvent correspondre que des éléments chimique¬ 
ment différents (hétérotopes de Soddy) de poids atomiques et de 
stabilités identiques ou différents. 

Examinons maintenant les enseignements de tous ces faits, au 
point de vue de la composition des noyaux atomiques. 

La structure des noyaux atomiques. — Le petit nombre 
d'électrons qu'on est conduit à supposer dans l’atome oblige à 
admettre que, pratiquement, toute la masse de celui-ci à son 
siège dans le noyau central, c’est-à-dire dans les centres positifs 
qui le constituent. Dès lors, puisque l’unité de charge positive est 
associée au noyau de l’atome d'hydrogène, à chaque unité de 
masse atomique doit correspondre un noyau d’hydrogène avec une 
charge positive (proton de Sir E. Rutherford). Le nombre des 
électrons nucléaires est égal à la différence entre le poids atomique 
A et le nombre atomique %soit (A-%) et nous savons maintenant 
que cette différence est effectivement un nombre entier exact. Le 
nombre atomique % représente la charge positive résultante du 
noyau (somme algébrique des charges positives et négatives) : 

%= A-(A-9Ï,) 

ainsi que le nombre des électrons périphériques. 

Mais, puisque les masses atomiques ne sont pas des multiples 
exacts de celle de l’hydrogène, est-il possible d’admettre que tous 
les noyaux atomiques soient finalement composés de noyaux d’hy¬ 
drogène et d’électrons? 

Les phénomènes de désintégration nous ont révélé comme élé¬ 
ments constitutifs des noyaux, en dehors des noyaux d’hydrogène 
H + —1,008, des noyaux d’hélium He + + = 8(?) et He + + =4. Or, ces 
noyaux d’hélium qui se montrent capables de résister à l’énorme 
perturbation du système atomique qui provoque leur émission, 
doivent manifestement représenter des structures éminemment 
stables et préexister comme tels dans les noyaux beaucoup moins 
stables des autres atomes. Ce sont donc les principales unités 
constitutives secondaires des atomes, leurs masses sont des 
nombres entiers. « 
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Afais ces noyaux d'hélium sont-ils, à leur tour, composés de 
noyaux d’hydrogène? Il semble dans ce cas, que la masse ato¬ 
mique de l'hélium ordinaire devrait être 4 X 1,008 = 4,082 au lieu 
de 4,00. Celle divergence s’explique très simplement si Ton admet 
l'origine purement électromagnétique de la masse. On calcule, en 
effel, que de l’association intime d’un centre positif et d’un élec¬ 
tron, il doit résulter, par suite de la superposition des champs 
électriques (« packing effecl ») une perte de masse. Pour rendre 
compte de la différence ci-dessus, il suffit que les centres positifs 
et négatifs dans le noyau d’hélium soient distants de 400 fois le 
rayon du centre positif. Il se peut aussi qu’une perte de masse 
provienne d'un dégagement d’énergie considérable lors de la for¬ 
mation de ces noyaux d’hélium à partir de noyaux d’hydrogène 
(Langevin, Einstein) et cette hypothèse rend beaucoup mieux 
compte de leur extrême stabilité (1). Selon Sir E. Rutherford, les 
électrons jouent dans l’atome un rôle tout différent suivant qu’ils 
appartiennent au noyau ou à la région externe. Les électrons péri¬ 
phériques sont très éloignés les uns des autres ainsi que du noyau 
et leur distribution ne doit dépendre que de leurs répulsions 
mutuelles et de la charge nucléaire; tandis que dans le noyau 
même, électrons et noyaux d’hydrogène forment de très intimes et 
très rigides combinaisons, d’où résultent des déformations de ces 
éléments et des modifications peut-être profondes apportées au mode 
d’action des forces en jeu. Ainsi, on peut admettre, pour le noyau 
d’hélium ou particule a la structure schématique suivante : 
4 noyaux d’hydrogène, très petits, symétriquement placés entre 
î électrons 2000 fois plus gros v mais ceux-ci fortement aplatis par 
l’attraction électrostatique puissante des charges positives : le 
noyau d’hélium aurait ainsi la forme d’un disque, ou d’un ellip- 

1) La synthèse des noyaux atomiques lourds à partir d’électrons et de 
noyaux légers d’hydrogène et d’hélium serait donc fortement exothermique. 11 
«st probable que cette synthèse s'effectue dans les astres, dont l’évolution nous 
présente, au début, des masses nébulaires très diluées, ne contenant que des 
giz légers (hydrogène, nébulium, hélium), puis des étoiles « géantes • gazeuses, 
dont la température augmente, et enfin des étoiles « naines » (notre soleil, par 
exemple), dont la température décroît. L’énorme quantité d’énergie rayonnée 
par les étoiles géantes (de l’ordre de 1000 fois celle du soleil) trouve alors dans 
l’hypothèse précédente une origine adéquate. La nécessité de faire appel à 
i’éaergie intra-atomique pour expliquer le rayonnement des étoiles ressort éga¬ 
lement de l’étude des étoiles variables (6 Cépbée) et du nombre actuellement 
admis pour l'age de la terre. Ces passionnants problèmes ont été envisagés au 
dernier congrès de la Britinh Amsoc. for the Ad van c. of Science , Edinburg, 
1921. Voir egalemeat : J. Perrin, Matière et Lumière (A no. de Phys , 1919, 

t. U, p. 5.) 
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soïde aplati (1). Il résulte, des dimensions relatives de l’électron 
et du noyau d’hydrogène, que les dimensions des noyaux atomi¬ 
ques sont surtout déterminées par celles des électrons qu’ils 
contiennent et qu’à son voisinage immédiat, un noyau doit agir 
comme un corps négativement électrisé, tandis qu’à plus grande 
distance c’est la force due à sa charge positive résultante qui 
s'exerce. Aucun électron ne peut être en équilibre très près du 
noyau, ce que montre, en effet, la validité de la loi de Coulomb 
dans cette région. D’après l’étude des spectres de rayons X, on 
peut situer la première couche des électrons périphériques à une 
distance du noyau égale à 100X 10~ 12 cm. 

A l’appui de l’hypothèse du rôle important joué par le noyau 
d’hélium dans la structure des noyaux atomiques, on peut remar¬ 
quer, avec Rydberg (1886) et Harkins (2) qu’à de rares exceptions 
près, les éléments de nombre atomique pair ont des poids ato¬ 
miques multiples de 4 exactement. Si l’on range les éléments sui¬ 
vant leur ordre d’abondance dans la nature, on constate que 
98 0/0 de la matière des météorites est formée d’éléments à 
nombre atomique pair (Fe, Ni, Si, Mg, S, Ca, etc...) et que la 
composition moyenne de l’écorce terrestre : 0 = 47,88 0/0, Si = 
27,74 0/0, Al = 7,85 0/0, Fe = 4,50 0/0, Ca = 8,47 0/0, etc..., 
montre que 89 0/0 de ses atomes appartiennent à des éléments 
pairs. Or la radioactivité prouve quelle étroite relation unit la 
stabilité à l’abondance d’un élément, on doit donc conclure que les 
éléments pairs sont les plus stables et que cette haute stabilité est 
due à la structure de leurs noyaux atomiques presque entièrement 
formés de noyaux d’hélium et d’électrons. En fait, il résulte des 
essais de désintégration artificielle de Sir E. Rutherford que, 
parmi les éléments étudiés, ceux de poids atomique multiple de 4 
résistent à toute désintégration et que les seuls éléments effecti- 


(1) Dans ses chocs avec des atomes d'hydrogène, la particule a se comporte, 
ainsi que MM. (Jhadwick et Bieler viennent de l'établir, comme un sphéroïde 
élastique aplati dont les axes auraient 8 et 16. K)— 13 cm. {PhiJ. Mag. 1921, 
t. 42. p. 923). 

(2) Harkins et Wilson, J. Amer. Chem. Soc., t. 37, 1915, p. 1367, 1383, 
t. 38, 1916, p. 169; t. 39, 1917, p. 856, etc...; Harkins, PhiJ. Mag., t. 42, 
1921, p. 305. M. Harkins a mis en évidence de simples et curieuses relations 
arithmétiques, en dehors de celle que nous venons d’envisager, entre les élé¬ 
ments constitutifs fondamentaux des noyaux atomiques (noyaux H et électrons} 
mais dont l’interprétation nous échappe encore. Ce même auteur a fait, en 
outre, remarquer que 99,9 0/0 de la matière de la croûte terrestre est consti¬ 
tuée par des éléments dont le nombre atomique est compris entre 6 (U) et 
28 (Ni), les 64 éléments suivants étant extrêmement ou relativement rares. 



À. LtPkPt. 


65 


veinent désintégrés avec émission de particules « H » (B, N, F r 
Na, Al, P) possèdent un nombre atomique impair. 

h) La région externe de l'atome. 

Voies daccès. — Nous venons d’obtenir de toute une série 
de phénomènes très divers des informations très concordantes et 
déjà notablement précises et détaillées sur la constitution du 
noyau des atomes. La région atomique externe, bien que plus 
accessible, nous est cependant moins bien connue encore. Depuis 
longtemps, nous savons qu'il existe des électrons dans la région 
superficielle des atomes, nous en avons déterminé aujourd’hui le 
nombre , et nous pouvons montrer qu’ils se distribuent, autour du 
noyau, suivant des couches ou anneaux concentriques, mais pour 
pénétrer plus avant dans la structure de ces enveloppes électro¬ 
niques, nous devons encore faire appel des hypolhèses plus ou 
moins audacieuses. 

L’est Sir J. J. Thomson qui a montré, le premier, que les élec¬ 
trons superficiels des atomes doivent, pour réaliser une configura¬ 
tion d’équilibre stable, se distribuer spontanément sur des couches 
concentriques, à nombre maximum d’électrons limité. Cette dis¬ 
tribution conduit immédiaiement à la périodicité des propriétés 
chimiques manifestée par la suite naturelle des éléments (1). Le 
preulier anneau superficiel ne peut contenir que huit électrons au 
maximum, et la valence chimique représente la tendance de l’élé¬ 
ment à compléter à huit son nombre normal d’électrons. Ainsi, 
s’expliquerait l'affinité du sodium, dont l’anneau contient i élec¬ 
tron, pour le chlore, dont l’anneau en contient 7. D’une manière 
plus générale, les éléments tendraient, par leur union mutuelle, à 
compléter leur anneau superficiel d’électrons de manière à repro¬ 
duire la configuration électronique de l’élément chimiquement inerte 
le plus voisin. Les gaz rares, éléments de valence nulle, n’ont, 
en effet, aucune tendance à gagner ou à perdre des électrons. 

Dans les réactions chimiques, ce sont les électrons de l’enve¬ 
loppe superficielle ou électrons de valence qui jouent le rôle le 
plus important. 

Les phénomènes chimiques doivent donc nous renseigner sur la 
structure de la couche électronique superficielle. Nous venons d’en¬ 
visager l’un des enseignements qu’ils nous apportent, à savoir que 
la valence variant suivant une fonction périodique du nombre ato- 

<li Sib J. J. Thomson, Phil Ma g 1904, t. 7, p. 237; 1914, t. 27, p. 757; 1921, 
L 41, p. 510; id., The Cprpuscular Theory oCMatter (Constable, Londres, 1907). 

soc. CHIM-, 4* ssr., t. xxxi, 1922 — Mémoires. 


O 
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mique, le nombre des électrons de valence doit obéir à la même loi. 

Les autres caractères de la série périodique des éléments 
doivent également être significatifs au point de vue de la structure 
de la couche électronique superficielle des atomes, et notamment 
les interruptions de périodicité créées par l’insertion de trois groupes 

anormaux de dix éléments métalliques (entre j j dans le tableau) 

entre les nombres atomiques 22 (Ti) — 33 (As), 40 (Zr) — 5i (Sb), 
73 (Ta)—«3 (Bi) ainsi que par celles des 16 métaux des terres 
rares, de propriétés si voisines, entre le baryum (56) et le tantale 
(73). Il semble que pour former la suite naturelle des éléments, 
deux séries chevauchent l’une sur l’autre, dont l’une exclusive¬ 
ment métallique. Dans cette sèconde série métallique, l’analogie 
chimique suit les lignes horizontales du tableau périodique et non 
les colonnes verticales, comme pour les autres éléments; en outre 
les éléments du groupe VIII jouent un rôle analogue à ceux du 
groupe IV de la première série, ce sont des éléments intermé¬ 
diaires doués, comme le carbone, d’une grande « souplesse chi¬ 
mique » (Ch. Mourou). De l’étude des propriétés physico-chimiques 
des molécules élémentaires ou composées doivent ressortir égale¬ 
ment des conclusions relatives à la configuration de la couche 
superlicielle. Mais, nous connaissons, en outre, deux autres voies 
d’acrès à cette région de l’atome; ce sont, d’une part, l’élude si 
Laborieuse des spectres ' cTémission , dont la complexité com¬ 
mence à nous révéler ses lois et, d’autre part, la mesure des 
potentiels cfionisation, ou énergie cinétique qu’il faut communi¬ 
quer à un électron libre pour lui permettre d’ioniser un atome, 
c’est-à-dire d’en détacher un de ses électrons liés superficiels. 
Quant aux couches électroniques sous-jacenles, nous détermi¬ 
nerons leur structure par l’étude minutieuse des rayons X, qui les 
mettent directement en jeu, soit en examinant la structure des 
spectres d’émission et d’absorption des rayons X, soit en appro¬ 
fondissant les phénomènes résultant de l’action de ces rayons 
sur la matière (effets photo-électriques, réflexion sur les cristaux). 

Nous allons passer rapidement en revue ces phénomènes en 
utilisant, suivant le cas, l’un des deux modèles atomiques qui se 
partagent actuellement la faveur des savants : le modèle de 
M. Bohr et celui de MM. Lewis-Langmuir; mais auparavant, il 
cpnvient d’énoncer la loi qui régit les échanges d’énergie entre 
l’électron et le champ électromagnétique et que l’expérience vient 
d’établir solidement sur les faits au cours de ces toutes dernières 
années. 
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Electrons et énergie rayonnante. — L’énergie rayonnante 
se présente à nous sous des qualités multiples : oscillations 
hertziennes» rayons calorifiques infra-rouges, lumière visible, 
radiations ultra-violettes, rayons X et rayons y. Mais nous savons 
que ces aspects divers revêtent la même entité physique : Y onde 
électromagnétique, qui se propage avec la vitesse de 800.000 km. 
par seconde (dans le vide] et dont le double champ électrique et 
magnétique varie périodiquement avec le temps. La durée de la 
période ou la fréquence (nombre de périodos par seconde) cons¬ 
titue l’unique différence entre les qualités de l’énergie rayonnante 
indiquées plus haut (1). 

La source de toute énergie rayonnante est l'électron. Nous en 
avons la preuve directe aux deux extrémités de l’échelle des fré¬ 
quences. Les rayons X, de hautes fréquences, sont, en effet, pro¬ 
duits par l’arrêt brusque des électrons libres des rayons catho¬ 
diques (ou des thermo-électrons dans l’actuelle ampoule do 
Coolidge) sur l’anticathode. Quant aux courants alternatifs et aux 
ondes de T. S. F., on sait qu’ils sont engendrés par la variation 
périodique plus ou moins rapide (variation réalisée par des dispo¬ 
sitifs mécaniques ou électromagnétiques) de courants électriques, 
c’est-à-dire de flux d’électrons animés de mouvements d’ ensemble. 
L'unité de nature de l’énergie rayonnante nous conduit à conclure 
qu’elle résulte toujours, quelle que soit sa qualité, d’une transfor- 


fl) Nous sommes presque arrivés, aujourd’hui, à parcourir dans loule son 
otendue l’échelle des fréquences de l’énergie rayonnante qui nous esl accessible. 
11 oe reste plus qu'à raccorder aux plus courtes oscillations hertziennes les 
plus longs rayons infra-rouges (rayons restants de Rubens). Du côté des 
hautes fréquences, l'intervalle a été comblé récemment entre les rayons ultra¬ 
violets de S<bumann et les rayons X, grâce aux très difliciles mais fort beaux 
travaux de MM. Lyman, Millikan et Mol week. Voici quelques repères sur celle 
immense échelle de fréquences qui s'étend do 40 (courant alternatif) à 4.10“' 
i rayons y) : 


Pa<tiali»n Fréquence. l/»ntfucur <l'»ndu (* n cm.). 

Courant alternatif .. 40 7,5.10" 

Oscillations hertziennes.. 1,5.10* à 7,5.10"’ 2.10" à 4.10"* 1 

Inconnue. 7.5.10"’ à 10“ 4.10“' à 8.10“* 

Spectre infra-rouge. 10° à 4.10 u 3.10“* à 7,7. ÎO" - ’ 

Spectre visible. 4.10“ à 0,8.10“ 7,7.10“’ à 8,ti,10“ : ‘ 

Spectre ultra-violet. 0,8,10“ à 1,5.10"’ 8,6.10“* à 2.10“ fl 

Rayons X. 7,5.10“ à 2.10“ 4.10~* à 1,7.10“" 

Rayons y . 2.10“ à 4.10“ 1,4.10“* à 7.10““ 


Au delà des rayons y, on découvrira peut-être, un jour, ces rayons ultrs X 1 
réqoence de l’ordre de 2,5.10**, longueur d’onde : 1,2.10—' 11 cm.! que M. Perrin 
suppose émis, dans sa théorie de la genèse des atomes, au cours de la synthèse 
des noyaux atomiques lourds {Ann. de Phys ., 1019, l. 11, |>. 5). 
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mation de l'énergie d’électrons. Nous admettrons donc que l’éner¬ 
gie électromagnétique rayonnée par la matière et empruntée à des 
sources diverses provient finalement de Vénergie des électrons 
liés présents dans ses atomes. Observons ici que l’énergie des 
électrons en mouvement est intégralement sons forme cinétique 
pour les électrons libres et, en partie, sous forme potentielle pour 
les électrons liés présents dans les atomes (1). 

Mais la relation entre les électrons et l’émission de l’énergie 
rayonnante est réversible. Lorsque l’énergie rayonnante est 
absorbée par la matière, elle y augmente l’énergie de ses électrons 
et lorsque celle-ci devient suffisante, ils peuvent rompre leurs 
liens et s’échapper des atomes, c’est là le phénomène photo-élec¬ 
trique , que nous avons déjà rencontré (n° 2, c) et que nous savons 
aujourd’hui produire sur une échelle très étendue de fréquences. 

Une loi très simple et très générale régit ces échanges d’éner¬ 
gie entre les électrons et le rayonnement, elle peut s’énoncer 
ainsi : la fréquence de la radiation (v) est proportionnelle à T éner¬ 
gie W de rélectron; soit : 

W = Av 

où h, est la constante universelle de Planck (À = 6,55.10— 27 
G. G. S.). 

Si un électron libre e est animé d’une vitesse v, qu’il a acquise, 
par exemple, en tombant d’une différence de potentiel V, il pourra 

(1) Nous avons vu que l'énergie dite cinétique d’un électron en mouvement 
est, en réalité, l'énergie magnétique de son sillage; elle réside en totalité dans 
un étroit volume de l'espace qui l’environne (voir n* 2, e). Lorsque l’électron 
est ramené au repos par choc avec un atome qui l'absorbe, son énergie, ou se 
dissipe, ou se transmet à un ou plusieurs des électrons liés en mouvement 
dans l’atome absorbant dont elle augmente l’énergie potentielle électrostatique . 
Ces électrons sont déplacés vers de nouvelles positions d’équilibre, et, dans 
leur retour aux positions initiales, ils libèrent l’excès d'énergie qu’ils ont re«ju. 
LVnergie libérée dans l’espace s’y propage 6ous forme d’une onde électroma¬ 
gnétique périodique i.énergie rayonnante), qui transporte à la fois, et avec la 
vitesse de la lumière, des quantités égales d’énergie électrique et d’énergie 
magnétique. 

Le mécanisme intime des échanges d’énergie que nous venons d’envisager 
nous échappe encore. Cependant, la transformation de l'énergie cinétique d’un 
électron libre en énergie rayonnante parait exiger l’intermédiaire des électrons 
liés de la matière, c’est-à-dire, linaleinenl, le concours des charges positives 
des noyaux atomiques. C’est pourquoi dans le tube de Pliicker, par exemple, 
la masse des centres lumineux est, ainsi que MM. Fabry et Buisson l’ont 
établi, non celle de l’électron, mais celle de l’atome {Voir à ce sujet la belle 
conférence de M. Fabry dans : Les progrès de la Physique moléculaire , 
loc. C/L;. 
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engendrer une radiation électromagnétique de fréquence v telle 

que : 

W = Ve= \ ni v 2 = h v 

On retrouve dans cette formule la constante A, introduite par 
M. Planck dans l’expression de la répartition de l’énergie rayon¬ 
nante dans le spectre du corps noir (l w partie, n # 5) et qui signifie 
que l’énergie rayonnante ne peut varier que par sauts brusques, 
p*r quanta égaux à Av. Nous voyons ici une origine claire de ce 
quantum, c’est l’énergie cinétique d’un électron individuel. Aussi 
devons-nous penser que la grandeur A exprime une propriété des 
électrons, entités finies et discontinues, et non une discontinuité 
de l’énergie rayonnante elle-même. Pour exciter une radiation v 
!énergie de rélectron W doit être au moins égale au quantum de 
cette radiation Av. Cette loi, dite loi photo-électrique d'Einstein 
ou relation des quanta , fut découverte par M. Einstein, en 1905, 
d'une manière toute théorique (1); mais les récentes recherches 
expérimentales sur l'effet photo-électrique et sur l’émission des 
rayons X l’ont pleinement confirmée. 

En mesurant l'énergie cinétique maxima acquise par les élec¬ 
trons émis par une surface métallique (en déterminant la diffé¬ 
rence de potentiel V qui s’oppose à leur sortie du métal : Ve = 
1,2 mv*) placée dans le vide le plus parfait et éclairée par 
diverses radiations ultra-violettes monochromatiques, MM. Ri¬ 
chardson et Compton ont prouvé que l’énergie communiquée aux 
électrons est proportionnelle à la fréquence de la lumière incidente 
et entièrement indépendante de son intensité (c’est le nombre 
des électrons émis qui varie avec l’intensité). Pour les métaux 
examinés : Na, Al, Mg, Zn, Sn, Pb, le facteur de proportionnalité 
est le même et égal à la constante A de Planck, comme l’exige la 
loi d’Einstein (2). Plus récemment, M. Millikan a obtenu le même 
résultat, pour un.intervalle plus étendu de fréquences, en opérant 
sur des surfaces de métaux alcalins (Na, K, Lij, dont la sensibilité 
photo-électrique est notable dès le commencement du spectre 
visible (3). 

La vitesse de projection des électrons libérés par la lumière 
visible ou le début de l’ultra-violet peut atteindre 1Ü00 km. par 
seconde; pour l'annuler, il suffit de créer une différence de poten- 

»li A. Einstein, Ann. d . Phys., t. 17, 1906, p. 134; t. 20, 1906, p. 199. 

{ i O. W. Hichahdson et K. T. Compton, Phi ). Msg. t t. 24, 1912, p. 575. 

>3] H. A. Millikan, Phys . Rev., t. 7, 1916, p. 362. 
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tiel antagoniste de quelques volts. Dans le domaine des hautes 
fréquences (rayons X et y), l’énergie communiquée aux électrons 
photoélectriques sera 10.000 fois plus grande, et on la mesurera à 
l’aide de la déviation qu’imprime au faisceau électronique un 
champ magnétique connu. Les déterminations effectuées par 
divers auteurs et notamment les mesures très précises que M. de 
Broglie vient réaliser sur les rayons X (Al, Zn, Sr, Mo, Rh, Ag, 
Sn, Sb, 1, Ba, Yt, Cu, Se) (1) et celle de M. Ellis sur les rayons 
Y W, Pt, Pb, Ur) (2) confirment pleinement la loi d’Einstein et 
en élargissent singulièrement la base expérimentale. 

L’étude quantitative du phénomène inverse, c’est-à-dire l’émis¬ 
sion de lumière aux dépens de l’énergie possédée par des électrons 
va nous apporter de nouvelles vérifications de cette loi fondamen¬ 
tale de la Nature. Mais, en même temps, comme cette émission 
d’énergie rayonnante s’efîeotue par l’intermédiaire des électrons 
liés des atomes, nous serons également renseignés à leur sujet, 
c’est-à-dire sur la structure de la région atomique extérieure au 
noyau Central. 

C’est dans le domaine des hautes fréquences que la loi d’Eins¬ 
tein se vérifie le plus directement. On sait que les atomes d’une 
anticathode frappés par un flux d’électrons cathodique^ deviennent 
des sièges d’émission de rayons X. Ceux-ci sont de deux sortes. 
Après dispersion spectrale, on reconnaît, sous les lignes isolées, 
peu nombreuses et très brillantes qui caractérisent l’élément dont 
est constituée l’anticathode (spectre caractéristique), un spectre 
continu , qui s’étend jusqu’à une certaine fréquence inaxima à 
laquelle il est brusquement coupé. En déterminant, d’une part, 
cette fréquence supérieure limite el, d’aulre part, l’énergie des 
électrons cathodiques (thermoélectrons d’une ampoule de Coolidge 
soumis à un potentiel accélérateur très bien déterminé grâce à 
l’emploi d’une colossale batterie d'accumulateurs de 40.000 volts), 
MM. Duane et Hunt,de l’Université Harward, ont reconnu que ces 
deux grandeurs étaient toujours proportionnelles, la valeur de 
leur rapport se révélant égale à la constante h de Planck (3). 11 
n’y a pas d’exemple où la transformation d’énergie que régit la 
constante h soit aussi claire et aussi facile à mesurer; cette 
expérience conslitue d’ailleurs la méthode de mesure la plus pré- 

i.l) M. de Drogue, Journ. de Phys, cl Je Radium, t. 2, 1921, p. 205. 

ci) Ki.i.ts, Proc. Roy. .Soc,, A, t. 09, 1921, p. 261. 

Duane et Hunt, i*bys. Rev., t. 0. 1915, p. 166; Rutherford, Darnes et 
Richardson, Phil. May., t. 30, 1915, p. 339; Webster, Phys. Rev., t. 7,1916, 
p. 599; etc. 
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cise de la constante de Planck. Ainsi, au fur et à mesure qu’on 
augmente le potentiel accélérateur des électrons du tube de 
Coolidge, on voit la limite supérieure du spectre de rayons X 
produits se déplacer vers les hautes fréquences, en même temps 
que croit en intensité chacune des fréquences déjà existantes (1). 

Lorsque, au contraire, la vitesse des électrons excitateurs 
diminue, la fréquence des radiations produites s’abaisse (2), puis 
les électrons des couches internes des atomes ne sont plus atteints 
et l’action produite se confine à la couche superficielle (électrons 
de valence). On entre alors dans le domaine des phénomènes d7o- 
nisation et de la production des spectres lumineux ordinaires. 

Depuis quelques années, de nombreux physiciens s’occupent de 
la mesure des potentiels (Tionisation des divers éléments (gaz et 
vapeurs). On désigne ainsi la différence de potentiel Y d’où un 
électron e doit tomber pour que l’énergie cinétique acquise, 
i'imv*, lui permette d’ioniser un atome, c’est-à-dire d’en déta¬ 
cher, par choc, un électron superficiel (8). A cette valeur V corres¬ 
pond une singularité de la courbe d’intensité du courant électrique 
formé par les électrons excitateurs (thermoélectrons) à travers le 
gaz (ou vapeur) qu'ils bombardent (ampoule de Coolidge à antica¬ 
thode gazeuse), lorsqu’on augmente le potentiel accélérateur. 
Pour certains éléments, le néon, par exemple, on observe plu¬ 
sieurs valeurs du potentiel d’ionisation, d’où l’on conclue que 
félectron détaché doit occuper plusieurs positions différentes 
dans l’édifice atomique (trois pour le néon?) (4). Les résul¬ 
tats de ce genre fixent donc une condition que doit satisfaire 
la configuration électronique supposée pour un atome donné (5). 

Au retour à sa position d’équilibre de l’électron expulsé par 
ionisation doit correspondre une émission d’énergie rayonnante. 


1) La production de ce spectre continu se comprend aisément. Itien que les 
électrons incidents possèdent sensiblement tous la même énergie, au moment 
où celle-ci se translormc en ondes électromagnétiques les électrons ont subi 
d*s réductions de vitesse variables suivant la profondeur où ils ont pénétre 
dans lantirathode. La fréquence maxima provient des électrons arrêtés par les 
atomes situes à la surface même de l'aniicathode. 

2.1 M. IIolweck a pu déceler récemment, au cours de très délicates expé¬ 
riences. les rayons X produits par des électrons tombant de 35 volts (v — ti.lO'q 
iC. t 172 ," 1931 , p. 39). 

•}; L'ionisation a toujours lieu par choc (électrons, ions, particules a); lorsque 
î 3-jern ionisant est une onde électromagnétique (rayons ultra-violets X et y), 
celle-ci d-tache d’abord des électrons, par effet photo électrique, des molécules 
du gai et ce sont ces électrons qui créent ensuite des ions par chocs. 

i*» F. Hokton et À. C. Daviès, Phii. Mag. % t. 41, 1931, p. 931. 

<5 Pour l’atome d'hélium, une très intéressante comparaison des divers 
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On observe, en eflet, qu’un gaz à très basse pression bombardé 
par des électrons possédant l’énergie critique d’ionisation est 
lumineux. Pour les vapeurs des métaux alcalins, le spectre émi6 
comprend les lignes de la série dite « principale » (1), la fré¬ 
quence de convergence v c de cette série est liée à l’énergie 
critique d’ionisation Vie précisément par la loi d’Einstein ; 

V,-e = 5 mv*= 

Si l’énergie des électrons incidents est moindre que V»e, l’ioni¬ 
sation n’aura pas lieu, mais on observe que, pour une ou plusieurs 
valeurs particulières du potentiel accélérateur, dites potentiels de 
résonance , il y a émission de certaines lignes spectrales, dont les 
fréquences sont souvent reliées aux énergies critiques de réso¬ 
nance par la loi d’Einstein. Ainsi, pour les métaux alcalins, c’est 
la fréquence de la première ligne de la série principale qui satis¬ 
fait à la relation des quanta pour le potentiel de résonance (2). Les 
métaux alcalino-terreux et d’autres donnent lieu à des relations 
analogues (3). 

Lorsque les électrons sont animés de vitesses encore inférieures, 
les chocs avec les atomes sont purement élastiques , les électrons 
libres se comportant comme des molécules gazeuses extraordinai¬ 
rement petites et rapides. 


modèles proposés vient d'être faite, de ce point de vue, par M. E. Humble, 
(Phil. May ., t. 42, 1921, p. 128) et par M. F. Horton et M ,u A. G. Davjes {id., 
t. 42, 1921, p. 746). 

0) La structure et la classification dos spectres de lignes ont fait l’objet d’un 
excellent article de M. F. Croze, paru dans la Revue Générale des Sciences, 
15 juillet 1916, p. 895. 

(2) On a observé l’émission de la raie D du sodium pour un potentiel de 
résonance de 0,5 volt, il n’est donc pas surprenant de voir apparaître si fré¬ 
quemment celto raie dans les spectres les plus divers. La sensibilité spectrale 
des éléments qui, dans chaque famille, est d’autant plus grande que le poids 
atomique est plus élevé, ainsi qu’on l’observe pour les gaz rares et que divers 
physiciens l’ont remarqué pour d’autres éléments (notamment Nutting, 1904) 
me semble intimement liée aux potentiels d’ionisation et de résonance.On connaît, 
à ce sujet, toute l’importance théorique et pratique des belles recherches de 
M. A. de Gramont sur les raies de haute sensibilité, ou raies ultimes , des 
corps simples. 

(3) Les potentiels d'ionisation ont été mesurés, jusqu’ici, pour les éléments 
suivants : H, Ho, Li, N, O, Ne, Na, Mg, S, Cl, Ar, K, Ga, Mn, Cu, Zn, As, 
Br, Rb, Sr, Ag, Cd, I, Cs, Ba, Au, Hg, Tl. Un exposé très précis et très 
documenté des travaux de ce genre effectués jusqu'à fin 1919 a été publié par 
M. Léon Bloch (Le Radium , t. il, 1919, p. 358); les recherches faites en 1920 
sont résumées par M. Mac G. Lewis dans les Annual Reports on theprogress 
of Chomistry for 1920 t op. cit.) dont une traduction française (dirigée par 
M. A. Klin g) est sur le point de paraître. 
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Modèle atomique de Dobr. — Le long chemin que nous avons 
parcouru jusqu’ici a été frayé uniquement à travers les faits. 
Ceux-ci groupés et comparés nous ont fourni les bases solides sur 
lesquelles reposent les conclusions que nous avons indiquées au 
sujet de la structure des atomes. Pour aller plus avant, nous 
devons nous laisser guider par l’hypothèse. Cependant, la région 
que peup lent les électrons périphériques des atomes nous est encore 
si obscure, — étant donné qu’en dépendent presque toutes les pro¬ 
priétés de la matière — que l’imagination a trop de liberté pour 
s’y ébattre, aussi les idées directrices proposées ne relèvent-elles 
souvent que de la pure fantaisie. Parmi ces hypothèses, il en est 
une, cependant, qui fait actuellement ses preuves et dont les 
déductions présentent avec les faits une si surprenante concor¬ 
dance qualitative et surtout quantitative , qu’elle ne peut pas ne 
pas inclure une grande part de vérité (1). 

Considérons un atome d’hydrogène. Nous savons qu’il est cons¬ 
titué, ainsi que Sir E. Rutherford l'a surabondamment établi, par 
un noyau central positif de masse M et de charge électrique posi¬ 
tive Ê (égale et de signe contraire à la charge de l’électron : 
E=-f- e) auquel est associé un électron de masse m et de charge 
électrique négative — e. Pour que ce système soit stable, il faut 
d’abord que l’électron tourne autour du noyau, de manière A équi¬ 
librer l’attraction de celui-ci par une réaction centrifuge égale et 
opposée. La force électrostatique attractive est, d’après la loi de 
Coulomb, si l’électron est à une distance /• du centre du noyau : 


Ee 

r* 


. L’égalité des forces altractive et centrifuge fournit donc 


l’équation : 


Ee_ w\- 

r 2 r 


y désignant la vitesse périphérique. A cette équation correspond. 


-1) N. Bohr, Phi J. Mag., l. 28, 1913, p. 1, 473, S57; t. 27, p. 50G; t. 29,1915, 
p. 332; vie... On trouvera un résumé «le la théorie de Bohr dans deux articles 
tou t à fait remarquables de M. Léon Bloch {Pc vue généra le des Sciences, 
3Ü mars et 15 avril 1918, p. 106 et 198), ainsi que dans l’excellente toise au 
point de M. Silberstein : lieport un the. Quantum theory of spectra (Uilger, 
Londres, 1920) ou dans la conférence faite récemment devant la Société de 
Chimie-Physique par M Bauer Hermann, Paris, 1922). Dans son récent 
ouvrage : Atombnu und Spectral!inicn, 2* édition (Vieweg, Brunswick, 1921), 
M. Sommerfeld expose avec tous leurs développements les recherches de 
M. Bohr et des auteurs qui l’ont suivi dans la voie théorique si nouvelle qu’il 
vient d’ouvrir. 
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un mouvement conforme aux lois de Képler avec orbite plane, 
circulaire. 

Mais, puisque l’électron, en tournant, est soumis constamment à 
une accélération centrale, il doit, d’après la théorie électroma¬ 
gnétique, rayonner de l’énergie (en quantité proportionnelle au 
carré de la charge et au carré de l’accélération, par unité de 
temps). Il se rapprochera donc continuellement du centre suivant 
une trajectoire spirale et l’énergie rayonnée formera un spectre 
continu. Or, le spectre de l'hydrogène est nettement discontinu. 
M. Bohr, jeune physicien de Copenhague, admet donc que la stabi¬ 
lité atomique ne relève pas des principes de la mécanique et do 
l'électrodynamique classiques et que l’électron tourne sur sa tra¬ 
jectoire sans rayonner d'énergie (l re hypothèse). Le même auteur 
suppose, en outre, que l’orbite de l’électron ne peut être située à 
une distance quelconque du noyau. Les seules orbites stables sont 
celles pour lesquelles le produit par 2* de la quantité de mouve¬ 
ment angulaire de rélectron (moment de la quantité de mouve¬ 
ment par rapport au centre) est un multiple entier de la constante 
h de Planck (2 e hypothèse) (1). Cette seconde hypothèse, qui fixe 
les valeurs de r et détermine, par suite, toutes les conditions du 
mouvement (celui-ci ne dépend donc que d’un seul degré de 
liberté) s’exprime ainsi : 

(2) 2* rrnv—iih 


n étant un nombre entier quelconque. Dès lors, la vitesse de 
l’électron, sa fréquence de rotation, son énergie, etc... sont par¬ 
faitement déterminées et ces grandeurs, fonctions du nombre n ne 
peuvent varier que par sauts brusques (passage d’une orbite stable 
à une autre). 

L’énergie potentielle de l’électron, W^, a pour mesure le travail 
(changé de signe) qu’il faudrait effectuer pour transporter l’élec¬ 
tron (supposé au repos), depuis la distance r jusqu’à l'infini, 
soit : 


W 


y 



Et? 


/• 


D’après (1), l’énergie cinétique de l’électron W ( est : 


W, 


1 i Ee 

2 ” v 2 T 



\lj Celte hypothèse Tut d’abord faite par M. Nicholson iMoüthly Nul. of Iho 
Royal Astron. Soc., divers mémoires, 1912 à 1914. 
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L'énergie totale de l’électron W (changée de signe) est donc : 

(S, \v = — (w p + \v e ) = — — iË£ = lEf 

W ne dépend que de r, les orbites stables représentent donc 
des niveaux cTénergie dans l'atome, mais comme r ne peut varier 
que d’uno manière discontinue, ces niveaux d’énergie occupent 
des positions parfaitement déterminées et l’électron ne peut passer 
de l’un à l’autre que par transition brusque. Ce point constitue 
l’essentiel des hypothèses de M. Bohr et ce qui devrait en subsister 
si, par exemple, il était établi que les électrons ne décrivent pas 
dans tes atomes les orbites que nous avons supposées. 

Si l’on élimine v entre les relations (1) et (2), il vient (1) : 




h 2 Tl 2 


4 n 2 w B e 


An 2 


ainsi, les rayons des orbites stables successives sont proportion¬ 
nels aux carrés des nombres entiers consécutifs (2). 

A l’orbite r lt correspond l’entier n t et l’énergie totale W,, à 
l’orbite plus éloignée r„ l’entier et l’énergie W t et l’on a : 

__ 1 Ee _ W m E 2 e 2 iEe *n 2 m K 2 e 2 

1 “ 2 “ A* ij* ; 2 2 r 2 h*n\ 

Aussi longtemps que l’atome restera abandonné à lui-même, 
l’électron circulera sur l’orbite n it par exemple, sans rayonner 
d’énergie, mais si une perturbation le jette momentanément sur 
l’orbite plus éloignée du centre n %f il reviendra ensuite spontané¬ 
ment sur l’orbite initiale (3* hypothèse) (3) en rayonnant, suivant 
la loi photoélectrique d’Einstein, la différence des énergies A W, 


(Il En exprimant, par exemple, le produit m v* dans 11) et (2) : 


02 V* = 



wv* 


n 9 h 9 

4*t , ^lr , 


d'où : 


Ee _ o 9 h 9 
r 


et finalement ; r 


p'h 9 

4k*jzj Eé 


ii) Quand on recherche la série des valeurs discontinues que peut prendre 
cnacune des grandeurs qui représentent un degré de liberté du système dans 
la dynamique des quanta, on dit qu’on « quantifia » cette grandeur. On pose 
ainsi une « équation de restriction » qui choisit, parmi tous les mouvements 
possibles de la mécanique classique, les seuls mouvements « permis ». 

{3, Le retour »poaUué de l'électron de l’orbite /), à l’orbite n ( « est interdit 
par la mécanique classique. 
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qu’il possède sur ces deux orbites (1); soit (puisque W est l'éner¬ 
gie totale changée de signe) : 


(3) A W = (W a W t ) = W, - \V 2 - 

La fréquence de la radiation émise v est donc : 


(4i 


2* 2 mE 2 e2/i 1\ 

A» \"î «y 


On reconnaît immédiatement la forme générale des relations 
qui définissent les séries de lignes spectrales et qui traduisent ce 
caractère général que l’intervalle des fréquences de deux lignes 
consécutives diminue au fur et à mesure que la fréquence aug¬ 
mente, celle-ci tendant vers une limite finie (fréquence de conver¬ 
gence), pour n 9 = oo : 


< 5 ; 




où v 0 est la constante de Hydberg, dont la valeur expérimentale 
est v 0 = 3,29033.10 15 pour l’hydrogène. Il est vraiment merveil¬ 
leux qu’en remplaçant dans le premier facteur de (4) les symboles 
par leurs valeurs numériques (pour l’hydrogène) : 


m = 0,9.10-27gr. ; LO = c — \,774.10* 10 U.E.S.; h = 6,545.10 * 27 

on obtienne, tout calcul fait : 3,294.10 15 , c’est-à-dire la constante 
de Rydberg au 1 / 1000 près. 

Bien plus, si dans la formule (4), on donne à n t (constante de 
série) des valeurs convenables et à toutes les valeurs entières 


(1 ) En passant de l’orbile n, à l’orbite n t plus voisine du noyau, l’énergie 
cinétique de l’électron augmente, mais l’énergie potentielle électrostatique 
diminue d’une quantité égale au double de l’accroissement de l’énergie ciné¬ 
tique, il faut donc, d’après le principe de la conservation do l'énergie , que 
l’électron dissipe une quantité* d’énergie égale à l'accroissement de son énergie 
ciqétique; c'est cet excédent d’énergie qui se trouve rayonné sous forme d’onde 
électromagnétique monochromatique conformément à la loi d’Einstein. On peut 
remarquer que si la discontinuité des spectres d'émission et la loi d'Einstein 
imposent, en réalité, dans l’atome l'existence de ces niveaux d’énergie étagés, 
il n’en résulte pas nécessairement que la constante b de la relation *2) doive être 
égale à celle de Planck. Il est vraiment suggestif que ce soit cette même 
constante universelle que les faits exigent ici: c’est là une nouvelle raison pour 
regarder h comme liée à l’atome et non à l’énergie. 
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successives depuis n t + i jusqu’à l’infini, on obtient exactement 
les fréquences des séries spectrales connues de l’hydrogène : 


il 

'i 

°2 — 3, 

4, 5, etc... 

Série de Balmer. 

= 0 = 3; 

n 2 —i- 4 , 

5, etc. 

Série infra-rouge de Hitz-Paschen 


°i — 2, 

3, 4, et.... 

Série ultra-violette de Lyman (1) 


Il est naturel d’admettre que l’atome normal d’hydrogène cor¬ 
respond à la valeur minima de son énergie interne, ce qui a lieu 
lorsque l’électron circule sur l’orbite stable la plus voisine du 
noyau. Celle-ci étant déterminée par la valeur n — 1, le résultat 
obtenu en portant cette valeur dans l’expression du rayon doit 
fournir le rayon de l’atome d’hydrogène normal : 

r, = -—~—» — 0,55.10 • 8 cm. 

1 4 ts 2 me 2 

Cette valeur est entièrement d’accord avec celle qu'on déduit 
de la théorie cinétique des gaz. Les rayons des orbites successives 
seront 4, 9, 16, 25, etc., fois plus grands, soit : 

r 2 = 2,22.10 _a cm. 8,90.10" 8 cm. 

r 3 = 5,00 - r 5 —13,90 

Voici alors comment s’explique l’origine des spectres de l’hydro¬ 
gène (Jig. 5). Sous l’action d’une cause perturbatrice plus ou 
moins violente (choc d’électron, par exemple) l’électron d’un 
atome d’hydrogène, qui circule normalement sur l’orbite 1 (entrait 
plein sur la fig.) est projeté à une certaine distance de son noyau 
(ionisation). En revenant à sa position normale, il libère l’énergie 
acquise sous forme de quanta d’énergie rayonnante. S’il a été 
projeté sur l’orbite ou niveau d’énergie 3, il reviendra d’abord 
sur l’orbite 2 en émettant un quantum de radiation correspondant 
a la ligne Ha (rouge), puis il sautera sur l’orbite 1 en rayonnant 
un quantum de radiation ultra-violette (l r * ligne de la série de 
Lyman). Pour un autre atome, l'électron déplacé aura atteint 
l’orbite 4 et dans son retour direct sur l’orbite 2, il rayonnera uu 
quantum de la ligne Hp (bleue), etc... Le spectre total se compo¬ 
sera donc de la somme des lignes dues aux différents atomes 
radiants (2), chacun d’eux ne produisant à la fois qu’une seule 

11) Celle série, d’abord prédite par M. Bohr, fut découverte ensuite .par 
M. Lyman {Nature, t. 93, 1914, p. 241). 

(2) Dans un tube de Plücker contenant de l’hydrogène sous une pression de 
quelques millimètres de mercure, il n'y a guere qu*un atome sur 5U.000 environ 
qui soit « lumineux ». 
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ligne. Cette théorie rend compte d’un autre caractère du spectre, 
à savoir; le rapport très rapidement décroissant de l’intensité rela¬ 
tive des lignes, au fur et à mesure que la fréquence augmente. 



Fig. 5. — Schéma du mode, do production des raie* dos diverses séries 
spectrales de h hydrogène, d'après M. Bohr. 

( Erratum, au lieu de : Runyc-Paschcn , lire : Ritz-Paschen). 


Dans la portion centrale d’un tube spectral de très grande lon¬ 
gueur ^2 mètres). M. Wood a pu, récemment, observer jusqu’à la 
20 e ligne (2) de la série de Balmer, or voici quelques rapports 
d'intensités obtenus : 


6 e ligue, intensité — ^ 11» 


14* 


20 * — 


1 


15000 

1 


Ha 


900.000 


. Ha 


[%) R. \Y. Wood, Phii. Mag., I. 42, 4921, p. 7^9. 









a. Min. 




0’e«t ce que peut faire prévoir la Ihéorie de Bohr, car le nombre 
des atomes qui émettent une ligne donnée doivent être d'autant 
moins nombreux que le quantum correspondant est plus élevé, 
puisqu’à ce quantum correspond une orbite de plus en plus éloi¬ 
gnée c’est-à-dire de moins en moins probable fl). 

Enfin, on vérifierait aisément, en calculant le travail à dépenser 
pour éloigner à l’infini l’électron de l’atome normal d’hydro¬ 
gène, qu’on obtient précisément la valeur expérimentale du poten¬ 
tiel d’ionisation : 


W _ 


= V»e~ 


o X 13,o4 volts 


A l’hélium, élément qui suit l’hydrogène, dont le noyau est 
quatre fois plus lourd et qui contient deux électrons périphériques, 
situés probablement sur la même orbite, la théorie de Bohr s’ap¬ 
plique moins aisément. Cependant, en considérant l’ion hélium 
He*r comme analogue au noyau d’hydrogène H+, on obtient de 
remarquables succès. 11 suffit de remplacer dans l’équation (4) la 
charge du noyau E par 2 e pour obtenir : 


2*2 m (2 e) 2 » 2 / i 1\ 2 * 2 me* r 1 1 i 

h* lu* n\) ~ h* L(a,/9> 3 («i/vj 


formule qui représente parfaitement les quatre séries spectrales 
de l’hélium ( a t = i, 2, 3 ou 4) (2). 


(i: Dans les nébuleuses, la 14" ligne Balmer est seulement 50 fois moins 
lutense que Ha, ce qui s'explique par les conditions de très haute température 
et de très basse pression des nébuleuses, qui permettent aux atomes d’hydrogène 
de ■ s'agrandir • plus facilement. Les atomes qui, dons les nébuleuses, 
émettent la 33* raie de la série de Balmer sont mille fois plus grands que les 
atomes d’hydrogène normaux. 

I 2) Les deux premières séries appartiennent à l'ultra-violet et sont encore 
lueonnues. La série a, = 3 a été découverte par M. Fowler dans un tube con¬ 
tenant de l'hydrogène et de l'hélium et fut d'abord attribuée a l’hydrogène. La 
,v'ri£ n t — i, d’abord observée par M. Pickering, en 1896, dans le spectre de 
l'étoile £ Poupe, fut attribuée également à l’hydrogène tant les lignes sont voi- 
?»nes des lignes de la série de Balmer. Mais, M. Fowler observa également 
c*dte série dans un tube d’helium au laboratoire. D’après la théorie de Bohr, 
cette sorte coïncide parfaitement avec la série de Balmer, si on néglige la masse 
de l’électron devant celles des noyaux d'hélium ou d'hydrogène; mais si l’on 
en lient compte, on doit remplacer la constante de Rydberg v 0 par : 

y, — ——v # (M = masse du noyau atomique, m = masse de l’électron' 
M -p m 

11 est alors possible de déduire le rapport de la niasse du noyau d’hydrogène 
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Si, par des excitations énergiques (étincelles fortement conden¬ 
sées), on arrive à déplacer un second des éleetrons encore attachés 
à l’ion monovalent, son retour avec sauts brusques sur les orbites 
successives donnera naissance au spectre des « enhanced Unes » 
(spectre d’étincelle). 

Beaucoup d’autres analogies spectrales entre les éléments sont 
ainsi mises en évidence ou expliquées grâce à cette remarquable 
théorie. 

Mais pour en montrer toute la puissance, il convient de signaler 
particulièrement les résultats obtenus par M. Soinmerfeld dans 
l’explication de la « structure fine » des raies spectrales, en géné¬ 
ralisant la théorie primitive de M. Bohr (1). 

M. Sommerfeld suppose que dans l’atome d’hydrogène, par 
exempte, l’électron peut aussi circuler sur des orbites elliptiques . 
Les lois du mouvement seront, en effet, les mêmes que sur une 
orbite circulaire, le semi-grand axe se substituant simplement au 
rayon dans les formules précédentes, sauf qu’à une même valeur 
du grand axe peuvent être associées diverses valeurs de Y excen¬ 
tricité (deux degrés de liberté). 

M. Sommerfeld montre que l’excentrité doit être quantifiée, 
c’est-à-dire ne peut prendre que certaines valeurs discontinues. 
Ainsi, chaque orbite circulaire de M. Bohr se trouve remplacée 
par un groupe d’orbites elliptiques représentant chacune le même 
niveau d'énergie et une même raie spectrale peut être engendrée 
de plusieurs manières différentes. Mais, sur une orbite elliptique, 
la vitesse de l’électron n’est plus constante, en conséquence, sa 
masse varie et, de même, son énergie cinétique. Les différentes 
orbites, d’excentricités différentes, d’un même groupe corres¬ 
pondent donc à des valeurs très légèrement différentes de 
l’énergie totale. En tenant compte de cette correction de relati¬ 
vité , la fréquence de la ligne émise variera légèrement suivant 
l’excentricité de l’orbite d'arrivée de l’électron. La ligne spectrale 
correspondant à un groupe d’orbites déterminé sera donc com¬ 
plexe. Or, la comparaison des résultats du calcul avec ceux de 
l’observation fait ressortir, pour l’hydrogène et pour l’hélium, la 
concordance la plus inattendue et la plus satisfaisante. 

à celle de l’électron : M/m , des Valeurs expérimentales de la constante de 
Rydberg pour Phydrogéue et l’hélium. On obtient M/m = 1836, nombre très 
voisin de celui admis (1S50;. 

(1) Sommerfeld, Aon. der Phys., t. 51, 1910, p. 1 et 125; /«/., Alomhau und 
spectralliuien (op. cit.). 
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D’une manière analogue, M. Bohr et surtout M. Epstein ont pu 
rendre compte du < phénomène de Stark », ou décomposition des 
lignes spectrales sous l'action d’un champ électrique, en suppo¬ 
sant que ce dernier déforme les orbites stables, d’où il résulte une 
variation de l'énergie émise lors du passage d'une orbite à une 
autre (1). Quant au c phénomène de Zeeman » (décomposition ' 
magnétique des lignes spectrales), beaucoup plus difficile à 
traiter, le champ magnétique ne déformant pas les orbites, 
MM. Bohr et Kramers ont pu en expliquer récemment les princi¬ 
paux caractères (2). 

Pour les spectres des éléments de nombre atomique supérieur 
au lithium, la théorie de Bohr-Sommerfeld rencontre d'inextri¬ 
cables difficultés, du fait de la complexité croissante des enve¬ 
loppes électroniques périphériques et de l'influence mutuelle de 
leurs constituants. 

Ainsi, bien que les physiciens soient entrés, a la suite de 
M. Bohr, dans une voie admirablement féconde, il ne leur est pas 
encore possible de déchiffrer les cryptogrammes multicolores, 
vrais radiolélégrammes, dans lesquels la matière nous raconte les 
détails de structure de la couche électronique superficielle de ses 
atomes. 

Mais, dans le domaine des rayons X, où les spectres sont 
beaucoup plus simples que dans celui de la lumière visible, 
nous pouvons espérer comprendre plus facilement les messages 
atomiques et en tirer quelques conclusions au sujet de la dis¬ 
tribution des électrons (électrons périphériques internes) qui les 
émettent. 

Considérons un atome lourd, de nombre atomique il est 
formé d’un noyau positif de charge entouré de % électrons. 
Ces derniers sont répartis sur un certain nombre d'orbites parti¬ 
culières ou niveaux d’énergie, (occupés ici d’une façon permanente 
et matérialisés, pour ainsi dire, à la différence des niveaux d’éner¬ 
gie considérés dans l’émission des spectres lumineux), désignés 
par les lettres : K, L, M, etc., en allant du centre vers la périphérie, 
et tels que l’énergie potentielle qui leur est associée augmente 
dans le même sens. 

Dès lors, si un électron passe brusquement du niveau L au 
niveau K, il dissipera, conformément au principe de la conserva- 

{i i P. S. Epstkin, Ann. der Phys. y 1916, l. 50, p. 489 et 815. 

(2) N. Bohr, Danisk Acad. «Sc., 1918, t. 4-i, p. 1; Kramkfs, Mem. Acad . 
Sc., Copenbagen , 1919, p. 287. 

•oc. chiii., 4* scR., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 
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tion de l’énergie, la différence des énergies totales correspondant 
à ces niveaux, c’est-à-dire qu’il rayonnera, suivant la loi d’Einstein, 
un quantum de rayons X de fréquence K a. En passant du niveau 
M au niveau K, on aura la ligne K(3, le saut du niveau M au 
niveau L donnera naissance à la ligne La, etc. (Kossel). L’absorp¬ 
tion de ces mêmes radiations K a, Kg, La, etc., correspondra au 
phénomène inverse, c’est-à-dire au passage d’un électron du 
niveau K au niveau L, etc. L’expulsion complète d’un électron du 
niveau L, par exemple, qui exigera une quantité d’énergie (poten¬ 
tiel d’ionisation-d’ordre L) au moins égale à celle de ce niveau, 
soit Wl, correspondra à l’absorption d’une radiation de fréquence 
vl telle que : 

Av l = W l 


ces fréquences ne sont autres que celles des discontinuités cri¬ 
tiques d'absorption étudiées par M. M. de Broglie (i). 

Si l’on considère les spectres d’émission de différents éléments, 
Moseley a montré qu’ils sont représentés par la formule : 


ou 





v 0 étant la constante de Rydberg et le nombre atomique. Les 
fréquences des lignes a des séries K et L, par exemple, corres¬ 
pondent à : 


K. 


*i = * 
*2 = * 
b=i 


f *1 = 2 
L« < = 8 

( A — 7,6 


Une autre relation très remarquable, déduite théoriquement par 
application de la loi d’Einstein au mécanisme indiqué plus haut 
de la production des rayons X, a été véntiée par M. Kossel, entre 


fl) Au cours des belles recherches qu’il vient d'effectuer sur les spectres 
corpusculaires des éléments (photo-électrons arrachés des couches électro¬ 
niques internes par les rayons X; et dout nous avons déjà parlé, M. de Broglie 
a établi qu’à l'énergie cinétique des photoéleclrons émis, U faut, ajouter préci¬ 
sément, ce travail d’ionisation hv K , h vl, etc..., pour retrouver le quantum 
d’énergie des rayons X excitateurs. 
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les fréquences des lignes Ka, Kp, La, etc., des divers éléments', 
elle s'exprime ainsi (1) : 

K p — K.= L. 

— Kp= Lp — L* — M«, etc. 

Ces très importantes relations établissent qu’il n’y a, comme on 
devait s’y attendre, aucune différence essentielle entre les lois des 
séries spectrales en lumière visible et en haute fréquence (2). Au 
point de vue de la structure atomique, elles permettent de classer 
les diverses lignes spectrales, c’est-à-dire d'identifier les niveaux 
d’énergie de départ et d‘arrivée des électrons qui les émettent, 
d’où l’on peut prévoir en se guidant, en outre, sur les analogies 
physico-chimiques, la distribution des électrons périphériques des 
atomes. 

Divers physiciens (MM. Bohr, Sommerfeld, Debye, Végard, etc.) 
se sont attaqués à cet important problème; mais nous devons à 
M. Dauvillier et à M. L. de Broglie les recherches les plus récentes 
et les plus approfondies faites à ce sujet \2). A la suite de l’étude 
très complète des spectres de rayons X des métaux lourds, et 
notamment de l’uranium, M. Dauvillier a proposé une classifica¬ 
tion périodique des éléments basée sur la structure de leurs 
couches électroniques. Voici la composition des couches électro¬ 
niques des gaz rares (où les couches sont complètes) (4) et de 
l’uranium, le dernier élément lourd connu : 


Nombres d'électrons 

dans les couches électroniques complétés. 


Nombre 

atomique. 

Elément. 

K 

L 

M 

N 

0 

p 

U 

2 

He. 

. 2 

i) 

>» 

K 

» 

» 

» 

10 

Ne. 

. 2 

8 

» 

P* 

M 

•i 

» 

18 

Ar. 

. 2 

8 

8 

» 

» 

M 

» 

36 

Kf. 

2 

8 

18 

8 

M 

II 

» 

54 

X. 

. 2 

8 

18 

18 

8 

» 

» 

86 

Nt. 

. 2 

8 

18 

18 

32 

8 

» 

92 

V . 

2 

K 

18 

18 

32 

8 

Ü 


(li Cette relation est équivalente à la loi Uydberg-Scbuster, qui s'applique 
avec une grande généralité aux séries spectrales, ainsi que M. Millihan l a fait 
remarquer {Phys, üev., mai 1917). 

Si Comme les raies visibles, lés raies de haute fréquence sont complexes, 
mais l'écart des composantes, qui croît comme la 4* puissance du nombre 
atomique \prévision théorique de M. Sommerfeld confirmée par les faits), est 
ici enorme, de sorte qu'une raie unique présente l’aspect des doublets, tri¬ 
plets, etc... du spectre visible. 

fS) A. Daivillier, Rev. gén. de l'Electricité. 1920, t. 8, p. 787; À. Daüvil- 
ues et L. de Broglie, C. R., 1921, t. 172, p. 1650; 1021, t. 173, p. 187; 
A. Dauvillier, id., 1921, t. 173, p. 647; etc. 

(4) M. N. Bohr, en s’appuyant sur des considérations théoriques dérivées de 
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• On voit que, pour les gaz rares, la couche électronique super¬ 
ficielle est la couche K pour He, L pour Ne, M pour Ar, etc..., 
à partir de Ne, elle contient uniformément 8 électrons. Pour les 
éléments intercalés entre les gaz rares, il s’ajoute régulièrement, 
quand on passe d’un élément au suivant, un électron dans la 
couche superficielle (corrélatif de l’accroissement d’une unité de 
charge positive du noyau central), sauf pour les éléments métal¬ 
liques anormaux (entre j j dansletableau périodique,pages 52-53), 

et les terres rares, qui forment des familles chimiques horizon¬ 
tales et non verticales, et dans lesquels l’électron additionuel doit 
s’ajouter à la couche située immédiatement au-dessous de la 
couche superficielle. Dans ces éléments, d’ailleurs, il parait y 
avoir possibilité d’échange d’électrons entre ces deux couches 
(valences multiples). 

A propos de l’uranium, MM. Dauvillier et de Broglie n’ont pas 
observé les lignes P et Q et cela est dù sans doute à ce que, nor¬ 
malement, la couche Q n’existe pas dans l’uranium métallique 
cristallisé (dissocié en ions et électrons) et qu’à la haute tempé¬ 
rature qui règne dans l’anticathode lors de l’émission des rayons X 
(plusieurs milliers de degrés), les électrons de la couche P sont 
expulsés par effet thermo-électronique. 

Tels sont les principaux des succès actuellement enregistrés de 
la théorie de Bohr-Sonunerleld. Sur la constitution des atomes et 
sur les relations entre l’électron et l’énergie, la lumière qu’elle 
nous apporte est éclatante; mais ce qu’elle gagne en profondeur, 
elle le perd en étendue, son champ d’actjon est bien étroit. Une 
vaste région reste encore hors de sa portée, et cette région n’est 
rien moins que l’immense domaine de la chimie. Si actif entre les 
mains du physicien, l’atome de Bohr est inerte entre celles du 
chimiste. 

Avec l’atome de Bohr, en effet, personne n’a pu encore cons¬ 
truire la plus simple des molécules. D’après M. Bohr, la molécule 
d’hydrogène devrait être paramagnétique, alors qu’elle est diama- 
gnétique. Pour l’atome d’hélium même, on ne peut admettre que 
ses électrons périphériques circulent dans le même sens sur la 
même orbite, car le potentiel d’ionisation devrait être de 28,8 volts, 
alors qu’en lait, il n’atteint que 25,0 volts (lj. Mais, surtout, la 


la dynamique des quanta et de la stabilité des couches électroniques possibles 
dans les atomes, a proposé pour les gaz rares une structure électronique très 
peu différente # de celle indiquée ici (Nature, 1981, t. 107, p. 104; 1.108, p. tOSj. 
(1; En supposant que les deux électrons restent sur la mcine orbite mais y 
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théorie de Bohr est inapplicable aux réseaux cristallisés et aux 
édifices moléculaires de la chimie organique. Ces assemblages 
atomiques semblent exiger que les électrons de valence soient 
groupés autour de certaines positions d’équilibre définies, vrais 
centres des forces de liaison des atomes dans les molécules et les 
cristaux, et non en perpétuel mouvement de révolution autour 
d’un centre unique. 

A propos de la structure cristalline du diamant, par exemple, 
Sir W. H. Bragg a montré récemment (1) que si les forces éma¬ 
nées de chaque atome de carbone étaient identiques suivant toute 
direction, les atomes devraient être beaucoup plus rapprochés 
qu’ils le sont dans le carbone cristallisé. En fait, les rayons X 
montrent que chaque atome de carbone est situé au centre de 
gravité de quatre autres atomes de carbone, qui occupent autour 
de lui les sommets d’un tétraèdre (2). Dans la région superficielle 
de l’atome de carbone existent donc quatre « sous-centres » de force 
symétriquement placés autour de lui et qui représentent les quatre 
valences de l’atome de carbone du chimiste organicien (atome 
de carbone tétraédrique ). Il est naturel d’admettre, avec Sir 
W. H. Brag*g, que ces c sous-centres » de force sont des électrons, 
les quatre électrons de valence de l’atome de carbone. 

Le modèle atomique de Lewis-Langmuir. — Un modèle 
atomique qui semble répondre, en grande partie, aux desiderata 
formulés plus haut et dans lequel les électrons oscillent autour de 
positions fixes a été proposé par M. Lewis et développé brillam¬ 
ment par M. Langmuir (3). 

Bien qu*il repose sur des hypothèses assez arbitraires et des 
considérations chimiques des plus intéressantes, mais nécessai- 


circulrnt en 9ens oppo9é9 et n'en décrivent chacun qu'une partie (à rause de 
leur répulsion), suivant une hypolhèse déjà émise pour d’autres alomes par 
M. Laudé, M. Langmuir retrouve la valeur expérimentale pour le potentiel 
d'ionisation. Dans ce modèle les électrons effectuent, en réalité, des oscillations 
égales autour de positions d’équilibre symétriques. Le rayon de cet atome 
d helium est égal aux 4/5 de celui de l’atome de Bobr (Science,' 1920, t. 51, 
p. 605). 

<1) Sir W. H. Bragg, The Twelfth Kelvin Lecture (une traduction fran¬ 
çaise en paraîtra prochainement dans la Revue Scientifique). 

(2) W. H. et W. L. Bragg, Proc. Roy. Soc. (A), 1915, l. 87, p. 277. 

(3) G. N. Lewis, Joum. Amer. Chem. Soc., 1916, t. 38, p. 762; I. Lang- 
kcir, Proc. Nat. Acad. Sc., 1919, t. 5, p. 252; J. Am. Chem. Soc., 1919. 
t. 41, p. 868 et 1548; 1920, t. 42, p. 274; Science, 1920, l. 51, p 488 et 605; 
/</., 25 mars et 22 juillet 1921; W. Kossel, Ann. der Phys., 1916, t. 49, 
p. 229; Zeit. Physik , 1920, t. 1, p. 895. 
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rement utilisées d’une manière empirique, nous indiquerons 
quelques-uns des services qu’il peut rendre. 

On ne peut manquer d’être frappé par les propriétés toutes 
spéciales que, parmi tous les éléments, les gaz rares manifestent. 
Leur inertie chimique absolue, leurs points d’ébullition très bas, 
leurs potentiels d'ionisation élevés, etc., indiquent très clairement 
que leur enveloppe d’électrons superficiels jouit d’une stabilité 
remarquable. 

Les deux électrons de l’hélium forment donc un couple très 
stable. Or, il est vraisemblable que ce couple d’électrons persiste 
comme première couche, la plus voisine du noyau, dans tous les 
autres éléments. On voit, en effet : 1° que les éléments suivants : 
lithium, glucinium, etc..., s’ionisent facilement et, par suite, que 
le second couple d’électrons du glucinium, par exemple, ne peut 
être aussi stable que celui de l’hélium; 2° que l’absence d’irrégu¬ 
larités des séries K et L des spectres de rayons X des éléments 
prouve qu’il ne saurait y avoir de changement brusque dans le 
nombre des électrons des couches internes quand on passe des 
éléments légers aux éléments lourds. 

Le gaz rare suivant, dans la série périodique, le néon, de nombre 
atomique = 10, contient 10 électrons, soit une première couche 
de 2 électrons, comme l’hélium, et une seconde couche de 8 élec¬ 
trons de valence. Or, si ces électrons tournaient autour du noyau 
central,comme le suppose M. Bohr.on ne voit nullement pourquoi 
des orbites contenant 7,8 ou 9 électrons présenteraient les énormes 
différences de propriétés que manifestent le fluor, le néon et le 
sodium. 

Mais on peut admettre que les 8 électrons du néon formeront 
un groupe de très haute stabilité s’ils oscillent ou tournent autour 
de positions fixes et symétriques par rapport au noyau, c’est-à-dire 
s’ils sont situés aux huit sommets d f un cube (octet). 

Cette hypothèse permet de se rendre compte non seulement 
pourquoi l’octet est stable, mais aussi pourquoi les groupes de 
7 et 9 électrons le sont beaucoup moins. Et, surtout, elle justifie 
l’origine de Va fUni té chimique que nous avons déjà indiquée 
à savoir : la tendance qu’ont deux éléments, en se combinant, de 
reproduire la configuration électronique la plus stable compatible 
avec leur nature, c’est-à-dire celle du gaz rare le plus voisin. On 
voit enfin pourquoi la somme des valences électro-positives et 
électro-négatives des éléments qui entrent en réaction sera 
généralement huit (règle d’Abegg). 

Les éléments qui suivent le néon contiennent, comme celui-ci, 
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une première couche de 2 électrons, une seconde couche de 8 élec¬ 
trons (octet) et successivement 1 (Na), 2 (Mg), 3 (Al), etc., électrons 
de valence. 

Pour les autres gaz rares, M. Langmuir, en se basant sur une 
curieuse relation arithmétique observée par Rydberg entre les 
nombres atomiques de ces éléments (1) : 

% = 2(l* + 2 2 -h2 2 + 32+32 + 42+ ...) 

admet que la distribution des couches électroniques est la sui¬ 
vante : 



Couches électroniques. 

Nombre 

déloctrons. 

Nombre total 
d’électrons. 

Élément 

1 M 

enveloppe. 

2 

2 

He 

2 e 

enveloppe !*• couche.., 

... 8 

10 

Ne 

9e 

— 2* — ... 

... 8 

18 

Ai* 


— 1™ — ... 

... 18 

36 

Ki* 


_ 9e _ 

• • < 

... 18 

54 

X 

4* 

— 1" — ... 

... 32 

86 

Nt 


Cette hypothèse est l’un des points particulièrement faibles de 
la théorie de M. Langmuir. Il est peu probable que cette distribu¬ 
tion d'électrons, qui alourdit de plus en plus les couches super¬ 
ficielles et surtout la première, celle des électrons de valence, 
soit conforme à la réalité. 

A la fin de la première partie (N® 6), nous avons vu que l’ana¬ 
lyse cristalline par les rayons X permet de déterminer la position 
des atomes dans un réseau cristallin. Le perfectionnement de cette 
méthode vient de permettre à M. W. L. Bragg d’en obtenir des 
renseignements au sujet de la distribution des électrons à l’inté¬ 
rieur même de l’atome. A cet eflet, M. W. L. Bragg mesure 
l’intensité, suivant diverses directions, d’un faisceau homogène 
de rayons X, après diffraction sur les différentes faces d’un cristal 
de sel gemme. Voici les conclusions de ces très délicates expé¬ 
riences : 

L Le modèle atomique le plus apte à rendre compte des résul¬ 
tats obtenus serait du type Langmuir, les électrons oscillant, 
suivant une direction radiale, autour de positions moyennes fixes; 
2* les nombres des électrons des atomes de Cl et Na dans le cristal 
de sel gemme sont de 18(Gl~) et 10(Na + ), ce qui établit, d’une 


(1} Rydberg, Phil. Mag. t 1914, t. 28, p. 144. 
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manière nouvelle, qu’aux nœuds du réseau cristallin se trouvent 
des ions et non des molécules neutres; 3® la majeure partie des 
électrons est groupée dans la portion la plus profonde de la 
sphère occupée par Patome t c'est-n-dire à proximité du noyau 
central (1). 

La structure électronique due à M. Bohr et à M. Dauvillier 
(voir plus haut), et d’ailleurs requise par la constitution des 
spectres de rayons X, est plus conforme à la dernière conclusion 
de M. Bragg et à la théorie de la valence, c’est certainement, 
aujourd’hui, la plus probable (2). 

Mais si le modèle atomique de M. Langmuir est encore d’une 
utilité secondaire au point de vue de la structure de l'atome, son 
grand intérêt est qu’il permet de construire des molécules et 
d’expliquer, et surtout de découvrir, de très nombreuses analo¬ 
gies entre les corps composés (minéraux) ainsi que de rendre 
compte de la structure et de l’énergétique des réseaux cristallins. 

Suivant M. Langmuir, il y a deux types de valence, deux modes 
d’union des atomes par combinaison chimique, donc deux espèces 
de composés chimiques. Dans une réaction chimique d’addition 
entre deux atomes, il peut y avoir cession d'électrons d'un atome 
à l’autre en nombre tel que chacun des atomes réalise la configu¬ 
ration stable du gaz rare le plus voisin. L’atome de potassium, 
par exemple, qui contient 19 électrons, dont 18 sont vraisembla¬ 
blement groupés suivant la configuration de l’argon, cède son 
électron supplémentaire à l’atome de chlore, qui ne contient que 
47 électrons, en se combinant avec ce dernier. La molécule de 
chlorure de potassium qui en résulte n’est pas formée de l’union 
intime de ses atomes, c’est en réalité, une juxtaposition de deux 
atomes analogues à l’argon; mais, ce« atomes possédant, à cause 
de leurs noyaux positifs différents, l’un une charge positive sup¬ 
plémentaire (K + ) et l’autre une charge négative en excès (Cl"), 
ta saturation de leurs affinités consiste en une simple attraction 
électrostatique des deux ions K + et Cl”. Dans ce cas, c’est 
Vélectrovalence de l’atome qui est en jeu; celle-ci est positive 
(nombre d’électrons qu’un atome peut céder) ou négative (nombre 


(t) W. L. Brago, R. \V. James et G. H. Bosanqcet, Phil. Mag. y 1921, t. 41, 
p. 309; 1921, t. 42, p. 1; Nature, 1921, t. 108, p. 219. MM. Debye et Scherrer 
ont également montré que les électrons sont concentrés dans les atomes «tu 
voisinage Immédiat des noyaux, soit sur un rayon égal au 1/10 environ de la 
constante réticulaire des cristaux (Phys. Znit., 1918, t. 19, p. 474). 

(2) Les schémas électroniques de M. Langmuir et de M. Dauvillier ne sont 
identiques que pour l'hélium et le néon. 
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d’électrons qu'un atome peut gagner), niais elle désigne toujours 
!a tendance de tout atome à compléter (algébriquement) son 
enveloppe superficielle d'électrons (1). 

La structure cristalline de composés tels que KG1 est très 
simplement expliquée par une théorie de ce genre. Il n'y a pas de 
molécules individuelles dans le cristal, mais seulement des ions 
il” partie, N° 6), qui tendent à s'entourer, par attraction électros¬ 
tatique, du plus grand nombre possible d’ions de signe opposé. 
Chaque ion se comporte comme une sphère de rayon déterminé 
«T* partie, n° 7) et la symétrie du réseau cristallin est la plus 
haute compatible avec l'assemblage par contact de ces sphères 
ioniques. Dans KC1, par exemple, chaque ion K ou Cl est entouré 
•te six ions de signe opposé et il en résulte un cristal à symétrie 
cubique. 

Lorsque les atomes qui se combinent échangent plus d'un 
électron, la force électrique qui les unit est plus grande et il en 
résulte une variation dans le même sens de nombreuses propriétés. 
Ainsi, pour que NaF et MgO réalisent des configurations électro¬ 
niques identiques (celle de l'atome Ne), la forme cristalline doit être 
la même, ce que l’expérience a confirmé, mais la stabilité de MgO, 
qui résulte de l’union d’ions doublement chargés, est beaucoup 
plus grande que celle de NaF (stabilité chimique plus grande, 
dureté supérieure, point de fusion plus élevé, solubilité et conduc- 
t.bilité électrique plus faibles, etc.). 

11 n'est pas nécessaire que les électrons soient effectivement 
transférés d’un atome à l'autre dans la combinaison; MM. J. J. Thom¬ 
son. Stark, Bohr, G. N. Lewis, etc., ont suggéré que des couples 
télectrons communs à deux atomes adjacents peuvent fonctionner 
comme liaison chimique. M. Langmuir adopte cette manière de 
roir et l’associe.à la tendance des atomes à former, en se combi¬ 
nant, des couches électroniques stables et particulièrement des 
octets. Il peut alors expliquer la combinaison de deux éléments 
ékctronégatifs et la formation des molécules simples : H*, O*, Cl*, 
etc-, etc. Lorsque deux atomes sont unis par un ou plusieurs 
groupes de deux électrons partagés et mis en commun, la valence 
fii intervient dans ce cas est la covalence . Ici, la force qui unit 

1) Les atomes éjectroposilifs ('métalliques) tendent donc à former facilement 
les ions positifs et les atomes élertronêgalifs (halogènes, oxygène i ;i fumier dos 
ions négatifs. On sait, en effet, par exemple, que les atonies do chlore sont <lc 
véritables <• pièges a électrons » (L. Ri.oen), tandis que les atonies de potas¬ 
sium émettent tre< facilement «les électrons par effet photoélectrique. Le poten¬ 
tiel d'ionisation des métaux est généralement très faible. 
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les atomes n'est plus l'attraction électrostatique de charges 
opposées; les groupements atomiques formés par échange de 
covalences ne contiennent pas d'ions (ils ne sont pas ionisables) 
et ils représentent une union beaucoup plus intime (i; que celle 
qui règne dans les composés ionisables. A eux seuls, d'après 
M. Langmuir, conviennent les formules de structure employées en 
chimie organique. 

Pour les uon-électrolytes, en général, à chaque liaison simple 
entre deux atomes correspond un groupe de deux électrons com¬ 
muns à ces atomes. Ainsi, lorsqu'un atome de carbone (couche 
superficielle: 4 électrons) s'empare de quatre autres électrons 
pour compléter un octet, ces huit électrons ne se placent pas aux 
sommets d’un cube, mais ils forment quatre couples aux sommets 
d’un tétraèdre. Dans le diamant, par exemple, chaque atome de 
carbone partage ses électrons avec quatre autres atomes de car¬ 
bone; dans le méthane, GH*, chaque atome de G partage ses 
électrons avec 4 atomes H, etc. 

Si N est le nombre total d’électrons de valence dont on dispose. 
n le nombre d'atomes, et par suite, d’octets à former, le nombre 
de couples d’électrons communs p est donné par la formule : 

N = 8/2 — 

Pour les composés organiques, M. Langmuir affirme que sa 
théorie est équivalente à la théorie de la valence ordinaire; en 
particulier, la formule précédente représente complètement les 
lois de la valence pour les hydrocarbures (chaînes linéaires et 
cycliques), on en déduit tous les termes possibles et leur structure. 
On vérifiera facilement que, pour l’anhydride carbonique, /?— 4. 
la molécule sera donc constituée par une chaîne de 8 octets ayant 
une face commune : 

O = G = O 

On verra également que la configuration du protoxyde d’azote N*0 
doit être identique à celle de GO 4 . Ges deux molécules, qui 
contiennent le même nombre d’atomes et présentent la même 
configuration électronique générale , sont appelées par M. Langmuir 
molécules isostères. Elles doivent donc présenter une grande 


(1) Un groupe de deux électrons très proches d’un noyau positif est analogue 
à la première couche électronique de l'hélium, donc très stable (He, H—, II*, 
Li H, etc.). 
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ressemblance, c’est, en effet, ce que l’on constate en comparant 
les propriétés physiques des deux gaz N*0 et CO* : 


N*0. CO*. 

Pression critique (en atm.). 15 11 

Température critique. 35,4 31,9 

Viscosité à 20* X 10 6 . 148 148 

Conductibilité calorifique à 100°. 0,0506 0,0506 

Densité liquide à -f- 10°. 0,856 0,858 

Indice de réfraction du liquide à + 16°. 1,193 1,190 

Solubilité clans l’eau à 0°. 1,305 1,780 

Solubilité dans l’alcool à 15°. 3,35 3,13 


Susceptibilités magnétiques moléculaires X l^ 6 (U- 18,8 18,6 

Les composés isostèrescristalliséssont isomorphes (MgO,NaF, etc.), 
et cette règle a permis à M. Langmuir d’expliquer et de prévoir 
un nombre considérable de cas d’isomorphisme (2). 

La comparaison des données relatives à la viscositéde nombreux 
gaz simples ou composés, a permis de vérifier les conclusions de 
M. Langmuir relativement aux molécules qui doivent avoir même 
forme et mômes dimensions (môme surface de choc) (3). Ainsi, 
les molécules : Cl*, Br*, I* correspondent à deux atomes d’Ar, 
Kr ouXe; CO* est identique à N*0; CN à N*, Kr à CH*, etc. En 
outre, pour N* et CN, les diamètres moléculaires déduits des 
mesures de viscosité et égaux à 2,3.10— 8 cm., sont très voisins 
de celui de l’atome de brome (d’après les données cristallogra¬ 
phiques). L’étude par les rayons X des cristaux isomorphes de KBr 
etKCN vient de confirmer ce fait, les diamètres obtenus sont Br: 
2,38* 10 -8 cm., CN : 2,39.10- 8 cm. (4). 

Relativement aux cristaux, des données d’un tout autre ordre 
semblent également exiger des atomes à électrons relativement 
fixes, elles concernent P c énergétique du réseau cristallin » basée 


il) Oxi.sr, Nature, 1921, t. 108, p. 652. 

1 Appliquée à la molécule d'azo.e libre, la formule précédante donne p — 3 
«fou la représentation de la molécule d’azote : 

N^N 

b'.si le type de formule de l’acétylène, corps très endothermique et chimique¬ 
ment très actif, alors que l’azote est très stable et plutôt inerte. M. Langmuir 
suppose donc celte constitution impossible et, pensant que la structure élec¬ 
tronique de la molécule doit être celle de l’atome d’argon, il admet qu'elle con¬ 
tient, au centre d'un seul octet d’électrons, les deux noyaux atomiques d'azote 
partageant trois coqples d'électrons communs. 

13; A. O. Kankise, Proc. Roy. Soc. (A), 1921, t. 98, p. 360-369; 1921, t. 99, 
p 331; Phil. Mag ., 1921, t. 42, p. 601. 

,i P A. Cooper, Nature, 1921, t. 107, p. 745. 
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sur la nature électrostatique des forces d’attraction et de répulsion 

exercées entre les ions du réseau. En supposant que l’attraction 

suit la loi de Coulomb et que la répulsion varie en raison inverse 

de la dixième puissance de la distance, M. Born a pu calculer la 

compressibilité et la constante réticulaire de cristaux à symétrie 

cubique, ceux-ci supposés formés d’atomes du type Langmuir 

(des atomes de Bohr conduisent à des valeurs doubles de celles 

observées). En utilisant ces lois de force, M. Born calcule ensuite 
« 

l’énergie requise pour dissocier complètement en ions libres mie 
molécule-gramme de cristal et les résultats obtenus pour un grand 
nombre de sels s'accordent avec ceux qui dérivent des chaleurs 
de dissolution (solutions très diluées) (1). De nombreuses autres 
applications de ce genre ont été faites, mais nous bornerons aux 
quelques mots qui précèdent sur ces difficiles mais intéressants 
problèmes (2). 

Le modèle atomique de M. Langmuir et sa théorie de la valence 
rendent compte de faits trop nombreux pour qu’ils ne corres¬ 
pondent pas à une représentation au moins partielle de la structure 
exacte et du mode d’action chimique des atomes. D’autre part, le 
modèle atomique de M. Bohr semble correspondre largement 
aussi à la réalité. Il convient donc de chercher à concilier ces 
deux images, en s’efforçant de déterminer ce qu’elles contiennent 
d’exact ou d’en éliminer ce qu’elles renferment d’erroné, pour 
réunir ensuite leurs résidus de vérité, tout en faisant probablement 
intervenir des lois de force que nous ignorons encore. Le modèle 
actuel de M. Bohr ne peut nous faire connaître la .structure de la 
couche électronique superficielle des atomes au delà de l’hélium 
ou du lithium. D’autre part, l’atome de M. Langmuir ne peut 
exister sans l’intervention d’une force agissant sur les électrons 
pour équilibrer l’attraction du noyau central. Pour remplacer la 
force d’inertie (force centrifuge) de l’atome de M. Bohr, M. Lang¬ 
muir a eu recours récemment à une force répulsive qui lui permet 
de retrouver quelques-uns des résultats de M. Bohr, mais dont 
l’origine est purement arbitraire (3). Quoi qu’il en soit, on ne 
saurait douter que le conflit actuel se résoudra et qu’une lumière 

(1) M. Born et A. Landk, Hcr. llrut. ///ms. (1rs., 1918, l. 20, p. 202: 1919, 
l. 21, p. 1.8: K. Fajans, id.y 1919, t. 21, p. 512: etc... 

2* On peut consulter sur ces questions le Rapport de M. Mac G. Lewis 
{Ann. Reports for 1920, op. cil.) ou la belle Conférence qu’a faite M. Lance vin 
devant la Société de Chimie-Physique en juin 1921. 

(31 Dans le modèle atomique de sir J. J. Thomson, les électrons sont égale¬ 
ment Axes, et leur équilibre résulte simplement de leur répulsion mutuelle et 
de l’attraction du noyau positif centraL 
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nouvelle, tôt ou tard, inondera ces régions encore si obscures de 
la matière (1). 

5. Conclusion. — Pour nous résumer, en serrant de près les 
faits les plus solidement établis, nous pouvons retenir que l'atome 
est composé de deux régions : i° une région externe ou n'existent 
que des électrons en mouvement; 2° une région interne, ou noyau 
atomique , composée de noyaux d’hélium, de noyaux d’hydrogène 
et d’électrons. La charge électrique résultante du noyau est tou¬ 
jours positive et c’est sa valeur, ou nombre atomique, qui déter¬ 
mine toutes les propriétés physiques et chimiques de l’élément. 
La composition globale du noyau fixe le poids atomique et le 
mode de groupement de ses constituants règle sa stabilité. Les 
propriétés physiques et chimiques ordinaires dépendent immé¬ 
diatement de la composition de la couche superlicielle d’électrons, 
les propriétés radioactives et les transmutations chimiques ont 
leur siège dans le noyau même. 

Au point de vue des dimensions, si nous agrandissons l'atome 
10 !3 fois, c’est-à-dire si nous représentons un centimètre par les 2/3 
de la distance de la terre au soleil, le noyau de l'atome d'hydro¬ 
gène aura un rayon d’un demi-centième de millimètre et les 
noyaux des autres atomes des rayons probablement compris entre 
ô et 30 centimètres; autour de ces noyaux, les électrons périphé¬ 
riques (92, au maximum, dans U) ayant chacun un rayon de 
1 centimètre, seront distribués dans une sphère d'I km. de rayon 
et leur enveloppe la plus voisine du noyau en sera située à 
10 mètres (2). 

Cette image nous montre combien la matière est, en réalité, 
vide et lacunaire; mais aussi combien doivent être puissantes les 
actions électromagnétiques de ces éléments si ténus pour donner 
à l’atome sa texture rigide et les traits innombrables de sa phy¬ 
sionomie physique et chimique. Mais que sont, à leur tour, ces 
éléments prodigieusement petits, ces atomes d’électricité positive 
et négative? Pourquoi ces unités symétriques ont-elles des dimen¬ 
sions et des rôles si différents? Le' noyau d’hydrogène n’est-il 
pas lui-même * tout un monde » si quelques physiciens songent 
déjà à lui attribuer une « structure line (M. Perrin)... 

(1) Des essais de représentât km des i propriétés de l’atome, que nous ne 
pouvons même effleurer ici, sont entrepris par divers physiciens, qui utilisent 
an électron de forme annulaire (« magnéton » de M. Parson, qu’il ne faut 
pas confondre avec le « magnéton » ou unité élémentaire de moment magné¬ 
tique des atomes, de M. P. Weiss). Dans ce cas, des forces magnétiques inter¬ 
viendraient à côte des forces électrostatiques seules envisagées jusqu’ici. 

$ G. G. Dah wiN, Nature, 1931), t. 106, p. 51, 81 et Ht». 
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Le champ d'étude de la matière est donc encore, comme il sera 
toujours, largement ouvert devant nous ; et il suffit à ceux qui 
doivent concourir au progrès de la science, soit par leur tâche 
quotidienne, soit par des subventions matérielles impérieusement 
nécessaires, de jeter un regard en arrière pour continuer leur 
effort avec plus de générosité et plus d'ardeur. 

Le siècle qui s'est ouvert sur les géniales conceptions de 
Lavoisier et de Dalton et qui s'est clos par les immortelles décou¬ 
vertes de H. Becquerel, P. et M rae Curie et sir E. Rutherford, a vu 
s'édifier l'un des chapitres les plus merveilleux de la science de 
la matière : la démonstration expérimentale de sa discontinuité et 
de son unité. La matière se divise en éléments et se brise en molé¬ 
cules. Les molécules sont formées d'atomes et les atomes eux-mêmes 
se fragmentent en particules d'électricité : électrons et noyaux <f hy¬ 
drogène. De notre échelle de dimensions, il nous faut descendre 
jusqu'au millième de milliardième ou au millionième de milliar¬ 
dième de millimètre pour nous heurter à l'irréductible. Mais, de 
la poussière infinitésimale de& deux particules élémentaires, une 
grandiose et harmonieuse unité surgit. C’est en s'agrégeant en 
nombres croissants et en proportions variées, que ces deux 
substances primordiales reproduisent progressivement les atomes, 
les molécules, les corps que nous manipulons, notre planète, notre 
soleil et tous ces mondes infinis, qui nous présentent la matière 
sous toutes les phases de son incessante et perpétuelle évolution. 
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SÉANCE DU VENDREDI 25 NOVEMBRE 1921. 

Présidence de M. G. André, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre résidant : 

M. Jean Daric, ingénieur chimiste E. F. C., 12, rue du Helder, 
à Paris. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. Georges Claude, administrateur de la Société e L’Air 
liquide », villa Marie-Louise, à Montereau (S.-et-M.); 

y}. Isidore Bay, chimiste au laboratoire de chimie biologique de 
l'Institut bactériologique de Lyon, 8, avenue Berthelot, à Lyon; 

M. A. Tsakalotos, docteur ès sciences et en médecine, 10\ Pla- 
teia Eleutherices, à Athènes ; 

M. Hascoet, directeur technique de la Compagnie générale du 
Rhodoïd, à Roussillon (Isère); 

M. Raulin, chimiste à la Compagnie générale du Rhodoïd, à 
Roussillon (Isère) ; 

M. Pierre Coissbt, ingénieur chimiste, à Jussey (Haute-Saône); 
M. Marcel Ducret, ingénieur chimiste, 14, Grande-Rue, à Be¬ 
sançon ; 
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M. Jean Bailly, ingénieur chimiste, à Vigneulles-les-Hatton- 
chatel (Meuse) ; 

M. Paul Lefebvre, chimiste à l’usine Victor-Lefebvre, à Condé- 
sur-Noireau (Calvados). 

Est proposé pour être membre résidant : 

M. Gaston Gaillard, 54, boulevard Pereire, Paris, 17% pré¬ 
senté par MM. Ch. Moureu et Matignon. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. Moses Bruchstein, directeur de la Pharmacie Norton et C°, à 
Jérusalem, présenté par MM. Cofman et Lormand ; 

M. Robert Le Gryon, chimiste à la Commission des poudres, 
14, avenue de Paris, à Versailles, présenté par MM. Sabatier et 
Kling ; 

M. Alvin G. Purdy, étudiant de doctorat au laboratoire de chimie 
générale de l’Institut chimique de Lyon ; 

M. Marcel Dubien, ingénieur chimiste, laboratoire de chimie 
générale de l’Institut chimique de Lyon ; 

M. René Escourron, ingénieur chimiste, laboratoire de chimie 
générale de l’Institut chimique de Lyon ; 

présentés par MM. V. Grignard et R. Locquin. 

M. le D r J. Dubsky, professeur à PUniversité tchèque de Brno ; 

M. le D r J. Becka, professeur à l’Ecole vétérinaire de Brno ; 

M. le D r J. Dedek, adjoint à la Station sucrière de Prague, 
13, Trojanova ; 

M. le D r A. Hahzik, professeur à PUniversité tchèque de Bruo, 

2 Liliova ulice ; 

M. le D r B. Kuzma, professeur à l'École polytechnique tchèque 
de Brno, 7, Falkensteinerova; 

M. V. Matula, préparateur, Prague II, 4, Kinského Albertov; 

M. le D r Pazourek, professeur à PAcadémie de commerce*de 
Hradec Kralové ; 

M. G. Sebor, ingénieur chimiste à Prague-Vinohrady, 27, Bu- 
decska ; 

présentés par M. E. Votocek et J. Hanus. 

M. L. S. Glichitch, ingénieur chimiste I. C. T., 2, rue du Thou- 
von, à Grasse (A.-M.), présenté par MM. CERiGHELLiet Manouvriez. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Manuel dessais simples et rapides à T usage des tanneurs et 
uiégissiers , de Léon Eglène (Dunod, éditeur). 
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Procédé rapide pour doser racide phosphorique. 

Pour doser rapidement Pacide phosphorique dans ses composés 
minéraux, et spécialement dans les phosphates naturels, M. Co- 
paux utilise la propriété que possède Pacide phosphomolybdique 
de former avec l’éther un liquide séparable dont le volume peut 
servir de mesure à Pacide phosphorique qui Pa produit. 

Le mode opératoire consiste à réunir dans une ampoule de 
60 cc. de capacité, portant une douille graduée de 80 mm. de long 
et 6 mm. de diamètre intérieur, la liqueur de phosphate contenant 
15 à 30 mgr. de P'O 5 , plus 10 cc. d’acide sulfurique à 20 0/0, de 
l’éther pur en petit excès et enfin 15 cc. d’une solution de molyb- 
date de sodium à 100 gr. MoO 3 par litre, versée peu à peu en 
agitant. 

L’opération est faite en double, et les deux flacons sont cen¬ 
trifugés pendant quelques instants pour achever la séparation des 
trois phases liquides : éther, solution acide, liqueur phosphomo¬ 
lybdique éthérée. 

Par comparaison avec une solution type de phosphate d’ammo¬ 
niaque, traitée de la même manière, on a la teneur en P*0 5 . 

Ce liquide éthéré, plus dense que l’eau (1,24), dont on retrouve 
l'analyse dans tous les acides complexes en 24MoO 3 et en 
2iTu0 3 , répond à peu près à la formule : 

P 2 0*. 24 .MoO 3 .3H 2 0 - J- 96H 2 0 + 37 OH“'0 

Il n’est pas sûr que sa composition soit définie, mais elle est du 
moins assez constante d’un échantillon à l’autre et sa teneur en 
P*0 5 est assez petite (1,7 0/0) pour que les analyses comparatives 
basées sur la mesure de son volume donnent des résultats exacts 
et surtout très rapides. 

A partir du moment où la liqueur à doser est prête, il suffit d’un 
quarl d’heure pour connaître sa teneur en P a 0 5 . 

Les corps organiques, ceux à fonctions alcooliques en parti¬ 
culier, sont nuisibles à la réaction, qui devient tout à fait nulle en 
présence des citrates. 

Toutefois, en évaporant la prise d’essai avec 1 gr. de nitrate de 
magnésie, calcinant quelques instants à la mouffle et redissolvant 
le résidu dans l’acide sulfurique, on peut encore appliquer la 
méthode qui, même sous cette forme un peu plus compliquée, 
épargne du temps en évitant les filtrations et les lavages, 
soc. GHiii.. 4* sbr., t. xxxi, 1922. — Mémoires 
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Y T #fi r 

98 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

A propos du dibenzoylméthane vrai de Wislicenus. 

MM. Ch. Dukraisse et P. Gérald ont étudié le soi-disant diben- 
zoylméthane vrai que Wislicenus avait cru obtenir par l’action de 
la soude alcoolique sur la bromobenzalacétophénone C 6 H 5 -GO- 
CBr = CH-C*H 5 . Ils ofit fixé la composition et la constitution de 
cette substance en l'identifiant avec la p-éthoxybenzalacétopbé- 
C 6 H 5 -CO-CH = C-G 6 H 5 

none I , produit d’addition de l’alcool éthv- 

OC*H* 1 J 

lique sur le benzoylphénylacétylène, suivant la réaction de 

MM. Moureu et Brachin. 

Frappés du fait que le reste -OC*H 5 se trouvait à une place 
différente de celle de l’atome de brome qu’il étaitcensé remplacer : 

G 6 H 5 -00-CBr= (’H-G 6 H 5 -> C 6 H*-CO-CH=C-G*H 5 

d>C J H 3 

ils ont cherché une explication rationnelle de ce phénomène et ont 
réussi à scinder la réaction de Wislicenus en deux phases. 

Dans une première phase, l’alcali, jouant le rôle de catalyseur, 
détermine la fixation d’une molécule d’alcool sur la double liaison, 
avec formation d’un composé saturé, intermédiaire : 

+ CWOH 

C 6 H 5 -CO-C Br=GH - C 6 H :> - >■ C«H*-CO-CHBr-CH-C*ir•’ 

OC’H 3 

Dans la deuxième phase, l’alcali, entrant en réaction, élimine 
HBr et crée de nouveau une liaison éthylénique : 

— H Br 

C° H 5 -CO- CH B r - CH - C. 6 H->- (?HMX)-CtI-<:-(r>H* 

OC 2 H* OC W 

Le composé saturé intermédiaire a été isolé : ses propriétés 
seront données dans un mémoire détaillé. 

Action de P iode dissous en solutions brunes et violettes 
sur quelques composés éthyléniques. 

M. K. André fait remarquer qu’on donne à tort le nom d’indice 
d’iode à la méthode d’analyse des matières grasses imaginée par 
Hübl. C’est le chlorure d’iode qui est le composé actif de la solu- 
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tion alcoolique d’iode et de bichlorure de mercure et c’est le nom 
d'indice de chlorure d’iode (exprimé en iode) que devrait porter 
cette intéressante méthode. 

M. E. André a voulu déterminer dans quelle mesure l’iode 
employé seul était susceptible de réagir sur les composés éthylé- 
niques. Ses essais ont porté sur les huiles d’olive, de sésame, 
d’œillette et de foie de morue, et sur deux carbures éthyléniques : 
l’isoheptène et le phénylbutylène. 

Il résulte des expériences de l’auteur que c’est sous la forme de 
solution chloroformique que l’iode possède l’activité chimique la 
plus grande. La solution brune dans l’acide acétique est moins 
active, la solution violette dans le tétrachlorure de carbone vient 
après les deux précédentes ; il est des cas où son aptitude réac¬ 
tionnelle est particulièrement faible. 

M. E. André a observé que la solution chloroformique d’iode 
additionnée d’une petite quantité d’huile change progressivement 
la couleur et devient brune après quelques heures. 

Un mémoire détaillé paraîtra au Bulletin. 


SÉANCE DU VENDREDI 9 DECEMBRE 1921. 

Présidence de M. G. André, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre résidant : 

M. Gaston Gaillard, 54, boulevard Péreire, Paris, 17 e . 

Sont nommés membres non résidants : 

M. Moses Bruchstkin, directeur de la Pharmacie Norton et G Je , à 
Jérusalem ; 

M. Robert Le Gryon, chimiste à la Commission des poudres, 
14, avenue de Paris, à Versailles; 

M. Alvin C. Purdy, étudiant de doctorat au laboratoire de chimie 
générale de l’Institut chimique de Lyon ; 

M. Marcel Dübien, ingénieur chimiste, laboratoire de chimie 
générale de l’Institut chimique de Lyon ; 
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M. René Escourron, ingénieur chimiste, laboratoire de chimie 
générale de l’Institut chimique de Lyon ; 

M. le D r J. Dubsky, professeur à l’Université tchèque de Brno ; 

M. le D r J. Becka, professeur à l’École vétérinaire de Brno ; 

M. le D r J. Dedek, adjoint à la Station sucrière de Prague, 
13, Trojanova; 

M. le D f A. Hamzik, professeur à l’Université tchèque de Brno, 
2 Liliova ulice ; 

9 

M. le D r B. Kuzma, professeur à l’Ecole polytechnique tchèque 
de Brno, 7, Falkensteinerova ; 

M. V. Matula, préparateur, Prague II, 4, Kinského Albertov ; 

M. le D r Pazourek, professeur à l’Académie de commerce de 
Bradée Kralové ; 

M. G. Sebor, ingénieur chimiste à Prague-Vinohrady, 27, Bu- 
deeska ; 

M. L. S. Guchitch, ingénieur chimiste I. G. T., 2, rue du Thou- 
von, à Grasse (A.-M.). 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. Jean Salauze, assistant à l’Institut de chimie, rue Sainte- 
Catherine, à Toulouse, présenté par MM. Sabatier et Giran ; 

M. G. Tilman, 75 Zwolscheweg à Deventer (Hollande), présenté 
par MM. A. Holleman et G. Bertrand; 

MM. Marcel Hubler, Paul Pécheux, Paul Keese, René Chaux, 
Robert Freysz, Germain Curschellas, de l’École supérieure de 
chimie de Mulhouse ; 

M. Charles Raymond, 24, rue des Fabriques, à Mulhouse ; 

M. André Vorburger, 26, rue de l’Étang, à Thann ; 

M. Jacques Martet, 4, rue d’Hennemont, à Saint-Germain-en- 
Laye ; 

présentés par MM. Ë. Wild et M. Battegay ; 

M. Oscar Battagua, calle Independencia 2854, à Buenos-Ayres, 
présenté par la Société chimique Argentine ; 

M. H. Bourdonneau, chef du Laboratoire d’essais physico- 
chimiques de la Société des porcelaines Granunont, 9, Chemin de 
Beaupuy, à Limoges, présenté par MM. Delépine et Delaby ; 

M. Lucius-Junius Desha, professor of chemistry, Washington 
and Lee University, à Lexington (Virginia), présenté par 
MM. Fourneau et André. 

M. Kling présente à la Société le premier volume du Recueil des 
méthodes actuelles d’expertises employées au Laboratoire muni- 
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cipal de Paris et documents sur les matières relatives a l’alimen¬ 
tation. 

M. Bougàult fait hommage à la Société de la Notice qu’il n 
écrite en collaboration avec M. Hkrissey sur la Vie et les Travaux 
d’Emile Bourquelot. 

Recherches sur les gaz liquéfiés. 

Dans une intéressante causerie, accompagnée de projections, 
M. G. Baume expose les résultats obtenus, en grande partie par 
lui-même, au laboratoire de M. le professeur Ph.-A. Guye, dans 
l’étude physico-chimique des gaz liquéfiés ; en particulier dans 
l’analyse thermique des mélanges de gaz par détermination des 
courbes de solidification et de vaporisation. 

Transformation de Tammoniac en urée. 

MM. G. Matignon et M. Fréjacques se sont proposes d’étudier 
d’une façon approfondie la réaction de transformation du carba- 
mate d’ammoniaque en urée. Leurs études ont porté d’abord sur le 
carbamate dont ils ont étudié les meilleures conditions de prépara¬ 
tion. Ils ont repris et développé l’étude de la dissociation du 
carbamate ; les pressions de dissociation mesurées ont donné par 


exemple : 

81°... . 3.18 atm. 

93°. 5.11 


La formule log p = -ç-15,4 log T — 53,8586, traduit 

exactement les états d’équilibre. Elle conduit comme chaleur de 
formation à la valeur 38 oal ,4 alors que l'an des auteurs a mesuré 
autrefois 39^,0. 

La décomposition du carbamate en urée et eau constitue un 
système divariant assez complexe car, à la réaction principale, se 
superposent quatre autres réactions secondaires. 

Ce système comprend deux phases, une phase liquide et une 
phase gazeuse; en se plaçant dans les conditions où le volume do 
la phase vapeur est très petit, on ramène le système à être mono- 
variant. C’est ce système qui a été choisi. Les pressions d’équi¬ 
libre ont été trouvées les suivantes : 


100°. 9.03 atm. 

12-2®. 20.95 

135®. 33.14 

150®. 35.09 
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La formule log p = — -f- 5,6 log T — 9.4 représente assez 

bien cette pression maxima aux différentes températures. 

La proportion d'urée formée à l'équilibre peut être envisagée 
soit dans le système total formé par les deux phases, soit dans la 
phase liquide envisagée isolément. Si l’on s’impose d’opérer avec 
une phase gazeuse aussi petite que possible en volume, les deux 
systèmes ne se différencient pas sensiblement. 

Les rendements en urée ont été trouvés les suivants : 


130° : 39 heures. 39.2 % 

134® : 40 — . 39.92 

140° : 40 — 41.3 

145°: 24 1 — 43.3 

150®. 46 


La réaction inverse, action d’une molécule d’eau sur l’urée, 
nous a donné les valeurs suivantes qui concordent avec les précé¬ 
dentes : 

130°. 39.4 

145°. 43.1 

Le calcul de la constante d’équilibre dans le cas du système 
isolé formé par la phase liquide, nous a permis de déterminer la 
chaleur de réaction : 

G0 2 2NH 3 iiq. = H 2 Oiiq. + GO(NH 2 ) V 

On a trouvé par le calcul — 6 cal. alors que l’expérience fournit 
— 1^,1 comme valeur approchée. 
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N° i. — Monochlorurée. 

Préparation de chlorhydrines par action sur les carbures 
éthyléniques ; par M. André DETŒUF. 

(18.11.1911). 

L’obtention de dérivés chlorés à l'azote de l’urée a été réalisée 
pour la première fois par Ghattaway (Trans. Chem. Soc., 1909, 
p. 129 et 464). Ghattaway, se basant sur ce que, dans la réaction 
de l’urée sur les hypochlorites alcalins en présence d’un excès 
d’alcali, une petite quantité d’azote n’est pas dégagée, remarqua 
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que si l’on opère à froid avec une solution d’hypochlorile acidifiée 
par l’acide acétique, c’est-à-dire en réalité avec une solution 
d’acide hypochloreux, il n’y a aucun dégagement gazeux, de même 
que si l’on fait passer un courant de chlore dans une solution 
d’urée refroidie, acidifiée par l’acide acétique. Dans ces deux cas, 
un dérivé chloré à l’azote s’est produit, car on peut, après départ 
du chlore ou de l’acide hypochloreux en excès, appliquer la réac¬ 
tion du déplacement de l’iode de l’acide iodhydrique. Ce composé, 
halogéné à l’azote, est moins soluble dans l’eau que l’urée. On peut 
l’obtenir cristallisé quand on fait passer rapidement un courant de 
chlore en excès dans une solution dans 4 parties d’eau d’urée 
refroidie vers — 10®. C’est un dérivé dichloré. 

D’après Chattaway, seul ce dérivé était stable; on ne pouvait 
aller plus loin dans la substitution, ce qui devait être dû à l’hydro¬ 
lyse par l’acide chlorhydrique, des composés tri ou tétrasubstitués, 
dès leur formation. Quant à la monochlorurée, bien que sa forma¬ 
tion fut envisagée, on n’avait pu l’isoler. La dichlorurée avait pour 
propriété essentielle de mettre en liberté l’iode de l’acide iodhy¬ 
drique en régénérant l’urée, c’est-à-dire de fonctionner comme 
source d’acide hypochloreux; mais en solution aqueuse et surtout 
acide, elle se décomposait rapidement par hydrolyse en chlorure 
d'azote, acide carbonique, azote et chlorure d’ammonium. 

Le détail de la réaction de préparation de l’acide cyanurique 
dont l’étude fut entreprise avec M. Béhal, à l’aide du chlore et de 
l’urée fondue, nous amena à isoler, des produits de cette réaction, 
un dérivé monochloré de l’urée à l’azote. Nous pûmes le préparer 
à l’état de pureté en le faisant cristalliser. On l’obtenait au moyen 
dune solution très concentrée provenant de l’action du chlore à 
froid sur l’urée en présence de très peu d’eau (C. R. Acad. Sc. r 
1911, t. 153, p. 681). 

Cette monochlorurée déplaçait, comme la dichlorurée de Chat¬ 
taway, l’iode de l’acide iodhydrique et avait sur elle l’avantage 
d'être plus stable en solution aqueuse. Il y avait donc là une 
source d’acide hypochloreux naissant commode, puisqu’elle per¬ 
mettait d’obtenir des solutions à un titre cherché et en tout cas 
d une concentration beaucoup plus élevée que les solutions d’acide 
hypochloreux libre. C’était de plus un réactif très doux, puisqu’il 
ne dégageait son acide hypochloreux qu’au contact des corps 
susceptibles d’en subir l’action. Il nous a paru intéressant d’étudier 
d’abord l’action de ce réactif sur les carbures éthyléniques. On 
décrira donc dans ce mémoire la préparation de la chlorurée et 
les résultats obtenus avec divers carbures éthyléniques. 
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A. — Obtention de la chlorurée . 


Le procédé d’isolement de la chlorurée consiste dans l’action 
du chlore, sur l’urée vers 0°, en présence d'une très petite quan¬ 
tité d’eau. 

/NH 2 /XHCI 

Cr- + -2<:0< =CO< + 

\NH 2 \NH 2 


y NH 2 

CO< HCl 
\NH 2 


Il y a liquéfaction de la masse et la monochlorurée est isolée du 
mélange, par cristallisation, en refroidissant à l’aide de chlorure 
de méthyle. Le chlore lavé à l’eau barbote dans l’urée addi¬ 
tionnée d’eau (24 gr. d*H 3 0 pour 2 mol. ou 120 gr. d’urée); le 
flacon contenant l’urée est refroidi extérieurement par de la glace. 
L’opération est poursuivie jusqu’à augmentatiou de poids d’environ 
75 gr. (calculé 71 gr.) pour le flacon contenant l’urée. 

Au delà de cette limite, en effet, le rendement diminue par 
suite d’une réaction plus profonde, qui parait consister dans l’oxy¬ 
dation d’une partie de la chlorurée formée, car il y a à la fois 
dégagement d’azote et d’acide carbonique. On fait cristalliser la 
chlorurée par refroidissement prolongé à l’aide du chlorure de 
méthyle, puis le produit est simplement essoré et exprimé à la 
presse dans du papier. Dans ces conditions, une petite quantité 
de chlorhydrate d’urée formé dans la réaction est retenue dans le 
produit, ce qui le rend acide à la phtaléine ; on indiquera plus loin 
le rôle de cette acidité. Le rendement est d’environ 50 0/0 de la 
théorie. 

La monochlorurée ainsi obtenue relativement sèche est mise 
immédiatement à dissoudre dans environ 5 fois son poids d’eau 
froide. 

La dissolution lente à se faire est activée par un broyage préa¬ 
lable au mortier avec une petite quantité d’eau. On procède alors 
au titrage de la solution, titrage portant à la fois sur la teneur en 
chlorurée et sur la teneur en chlorhydrate d’urée. Le titrage de la 
chlorurée est fait comme il a été indiqué avec M. Béhal, par la 
mise en liberté de l’iode de l’iodure de potassium en présence 
d’acide acétique; dans ces conditions, une molécule de chlorurée 
déplace deux atomes d'iode titrables directement par l’hyposulfite 
de soude, d’après la réaction suivante : 


/N H Cl 
CO< 

\NH 2 


/Nil 2 

'2 Kl f CH 3 -CÜ 2 H = CO< -f- K CI 

\NH 2 


CH 3 -CG 2 K 4 - 1 2 
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Le titrage du chlorhydrate d’urée se fait directement à la soude 
décinormale en présence de phtaléine. Pour des motifs exposés 
plus loin, on s’arrange alors pour que la teneur en chlorhydrate 
d’urée soit d’environ le dixième de celle de la monochlorurée. 
On ajoute à cet effet la quantité suffisante d’une solution connue 
de chlorhydrate d’urée ou, si celui-ci est déjà en excès, on neutra¬ 
lise cet excès à l’aide d’une solution titrée de soude. Finalement, 
on opère donc avec une solution de chlorurée au cinquième 
environ, soit approximativement au dixième eu acide hypo¬ 
chloreux. 

Gomme dans ce travail, il n’était pas besoin de chlorurée pure 
et afin d’abréger, dans la mesure du possible, la longueur de 
l’opération précédente qui exige la cristallisation de la chlorurée 
à basse température, on s’est efforcé de supprimer cette séparation 
et d’obtenir de premier jet une solution de chlorurée prête à 
l’emploi. On a pour cela opéré en présence de marbre qui absorbe 
dès sa formation l’acide chlorhydrique; en outre, cette manière 
d’opérer a l’avantage de régénérer la moitié de l’urée à l’état libre 
et de permettre par suite de pousser la chloruration aussi loin 
qu'on le désire. Voici avec cette modification, la méthode exacte 
a laquelle on s’est arrêté. On prend : 


U rée. HO gr. 

Marbre. 60 

Eau distillée. 60 


On place le tout dans un flacon à barbotage, lui-même entouré 
de glace. On fait passer le chlore produit par une source quel¬ 
conque, ou même le chlore du commerce livré en bombes, jusqu’à 
augmentation de poids d’environ 65 gr. Cette augmentation de 
poids correspond à une absorption de chlore qui tend à devenir 
difficile même par agitation. L’opération dure environ 4 heures. 
On étend à ce moment la masse à environ 300 cm 3 avec de l’eau 
et l’on filtre pour séparer le marbre en excès. La liqueur est alors 
titrée en chlorurée suivant la méthode habituelle. Les proportions 
ci-dessus donnent généralement une teneur en chlorurée de 200 gr. 
par litre, soit une solution au 1/5, analogue à celle obtenue par la 
méthode précédente, à cette différence près qu’elle n’est pas acide 
à la phtaléine. 

Il faut signaler cependant que, si on le désire, on peut, en 
opérant comme ci-dessus, préparer aisément une solution à 40 0/0 
ea chlorurée, soit à 30 0/0 en acide hypochloreux. 





i Y , 


> 


106 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

B. — Action sur la fonction éthylénique. 

(Obtention de chlorhydrines.) 

L’action de la chlorurée sur les liaisons éthyléniques en présence 
de l'eau résulte normalement des deux équations suivantes : 

✓N HCl /N H* 

(I) CO< -4- IIOII = CO< + CIOH 

\NHJ XNH 2 

(II) R-CH^Cll-R 1 CI-OH — R-CHGl-CHOH-R 1 

l’acide hypochloreux formé par hydrolyse dans le premier temps 
se fixe dès sa formation sur la double liaison, en donnant des 
chlorhydrines. 

Pour réaliser cette action, la solution obtenue par la méthode 
primitive est introduite dans un flacon et additionnée de carbure 
non saturé en proportion équimoléculaire à la quantité de chlo¬ 
rurée mise en œuvre avec un excès de carbure d’environ 1/10, et 
le tout est brassé à l’agitateur mécanique. 

On suit la marche de l’opération par le titrage iodométrique de 
la chlorurée restante. On arrête quand la libération d’iode ne se 
fait plus qu’à l’état de traces, ou quand la quantité de chlorurée 
restante devient stationnaire. Jamais il n’a été constaté de déga¬ 
gement gazeux. 

On doit cependant signaler de suite que l’action de la chlorurée 
est avant tout sous la dépendance de l’acidité du milieu, bien 
qu’elle soit également influencée par la structure du corps mis en 
présence et par ses constantes physiques (en particulier solubilité 
et densité). 

Influence de facidité. — Si l’on opère avec une solution de chlo¬ 
rurée pure, c’est-à-dire parfaitement neutre telle qu’on l’obtient 
soit par dissolution d’une chlorurée lavée plusieurs fois à l’eau 
distillée, soit par la seconde méthode, c’est-à-dire par neutralisa¬ 
tion avec le marbre, on constate qu’en mettant cette solution en 
présence d’un carbure éthylénique, la réaction est nulle au début ; 
elle se produit peu à peu, mais reste toujours très lente et incom¬ 
plète. On constate également que, dès la mise en train de la réac¬ 
tion, le milieu a repris une légère acidité. Il apparaît donc que 
dans ces réactions l’acidité du milieu est utile, sinon nécessaire 
pour permettre l’entrée en jeu, sous forme d’acide hypochloreux, 
du chlore de la chlorurée. 

Afin de déterminer le rôle de cette acidité, on a fait plusieurs 
expériences, l’une avec une solution de chlorurée aussi neutre 
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que possible, les autres avec des solutions chloruréiques renfer¬ 
mant des teneurs progressivement croissantes en chlorhydrate 
d’urée. 

Ges expériences ont porté sur le caprylène dont la vitesse de 
réaction n’est pas trop rapide. Il ressort de ces expériences que la 
vitesse de réaction est d’auLant plus grande que la teneur en chlor¬ 
hydrate d’urée, c’est-à-dire que l’acidité du milieu, est plus forte. 
Toutefois, si cette acidité excède un dixième, l’accroissement de 
la vitesse est très faible par rapport à l’augmentation de cette 
acidité. D’autre part, si l’on a une forte teneur en chlorhydrate 
durée, l’acide chlorhydrique du chlorhydrate d’urée réagit sur 
l’acide hypochloreux libéré par la chlorurée et il y a production de 
chlore naissant. Ce chlore se fixe sur les liaisons non saturées ei> 
donnant des dérivés dichlorés qui souillent la chlorhydrine obtenue. 
Pour cette raison, on a toujours utilisé, dans les réactions faites 
ensuivant la méthode primitive, une acidité d'au plus un dixième 
exprimée en chlorhydrate d’urée, acidité qui, tout en donnant une 
vitesse convenable, réduisait à une quantité négligeable la pré¬ 
sence du dérivé dichloré. 

Enfin, on peut expliquer la marche de la réaction dans le cas 
d’une acidité primitive nulle, par ce fait que si le milieu est réel¬ 
lement neutre au début de l’opération, il ne tarde pas à s’acidifier, 
La chlorurée eu solution neutre s’hydrolyse en effet peu à peu. Un 
peu de l’acide hypochloreux naissant oxyde l’urée et est ramené 
à l étal d’acide chlorhydrique, qui suffit à amener la marche lente 
de l’opération. 

On a reconnu depuis, avec l’emploi de la dernière méthode de 
préparation de la chlorurée, que l’acidité du milieu n’avait pas 
besoin d’être chlorhydrique pour assurer la marche de la réaction 
et on utilise actuellement l’acide acétique. Non seulement un excès 
de réactif n’a pas, comme pour l’acide chlorhydrique, l’inconvé¬ 
nient de donner des produits secondaires dichlorés, mais il facilite 
le mélange du carbure avec la solution de chlorurée et accroît 
par là la vitesse de réaction en jouant le rôle de dissolvant. 

Une teneur en acide acétique de 50 gr. par litre donne généra¬ 
lement de bons résultats. 

Isolement des chlorhydrines. — Les chlorhydrines formées 
sont généralement plus lourdes que l’eau. La réaction terminée, 
on décante la partie inférieure et l’on épuise la solution aqueuse à 
diverses reprises avec l’éther. La partie décantée est alors réunie 
à V éther. L’élher est lavé au carbonate de soude à 5 0/0, puis à 
l'eau, et enfin séché sur le sulfate de sodium anhydre. Le résidu 
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de l’évaporation de l’éther est rectifié dans le vide, les chlorhy- 
drines se décomposant généralement à la pression ordinaire. Il est 
important que le produit soumis à la rectification soit bien sec, 
car les chlorhydrines se décomposent aisément au contact de l’eau. 
On recueille d’abord l’excès de carbure mis en œuvre, puis la 
chlorhydrine; il reste dans le ballon un peu de dérivé dichloré, 
dont on ne peut éviter complètement la formation. Les rendements 
sont généralement bons et voisins de 80 0/0. 

(A suivre) 

(Thèse de doctorat ès sciences physiques. Faculté de Pharmacie de Paris 1 . 


H® 2. — Action de quelques dérivés halogénés acycliques sur 

rhexaméthyléne-tétramine; par M. Marcel DELÉPINE et 

M m * Pierre JAFFEUX. 

(1.12.1921). 

On a préparé un très grand nombre de combinaisons de i’hexa- 
méthylène-tétramine avec des composés halogénés, acycliques ou 
alicycliques, mais la fonction halogénée y est toujours primaire ( i i. 
On sait que ces combinaisons doivent être considérées comme des 
sels d’ammonium quaternaires C 6 H ,2 N 4 .RX, le groupement 
RX(=R'.CH*X) se fixant sur la base qui se conduit comme une 
amine tertiaire. 

Notre but avait été tout d’abord de fixer les quatre iodobutanes 
sur l’hexaméthylène-tétramine pour juger de leurs diflérences de 
réactivité. Deux sont primaires : CH 3 .CH 2 .CHVCH 2 I et (CH 3 )*CH. 
CH*I ; un autre est secondaire : CH 3 .CHI.CH*.CH 3 , et le dernier, 
tertiaire : (ÇH 3 ) 3 CI. Des différences, notables, attribuables à la 
structure seule de ces composés isomères, ayant été observées, 
nous en avons vérifié la généralisation sur quelques autres 
exemples. Voici les résultats de nos observations. 

(1) Pour la bibliographie, voir la thèse de Doctorat do l’Université (Phar¬ 
macie, 1920) do M‘ ,# Anna Penanhoat (M"» # Pierre Jaflfeux), intitulée : Action 
de V hoxamcthylène-télraminc sur quelques dérivés acycliques . Le présent 
travail est tiré do cotte thèse, dans laquelle on trouvera beaucoup de détails 
•qui n’ont pas été rapportés ici. 

Pendant que nous nous occupions de ce sujet, M. Dcroux, à l’occasion do 
Recherches sur la décomposition des iodures quaternaires de Vhcxaméthy- 
lenc-tètramine par Peau bouillante qui ont également fait l’objet d’une thèse 
de Doctorat de l’Université (Pharmacie, 1920) exécutée chez M. Sommelet, a 
fait connaître les combinaisons do cette base avec les iodures de n-prupyle, 
jî-butyle, ü-amyle, isohexyle, n-octyle, o nonyle, phénoélhyle et phénopropyie, 
tous primaires. 
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îodo-n-buLvlate C 6 H ! *N*.C*H 9 In. — Cet iodobutylate se pré¬ 
pare sans difticulté par la méthode indiquée par l’un de nous (1) 
eu chauflant à reflux au hain-marie 1 mol. d’hexaméthylène-tétra¬ 
mine dissoute en 12-15 fois son poids de chloroforme avec 1 mol. 1 
d’iodure de /j-butyle. Le sel quaternaire s’insolubilise au fur et à 
mesure de sa production ; en le récoltant après des temps progres¬ 
sifs. nous avons constaté qu’une douzaine d’heures était pratique¬ 
ment suffisante, bien qu’il y eût encore de la base et de l’iodure 
présents; il faut chasser une partie du chloroforme pour que la 
suite de la réaction se fasse avec une vitesse utilisable; après 
12 heures le rendement qui atteint 90 à 92 0/0 de la théorie est 
cependant assez satisfaisant pour qu’on n’ait pas à se préoccuper 
de le parfaire par la concentration des eaux-mères. 

La combinaison de l’iodure avec la base a lieu également à froid. 
Elle a lieu aussi en milieu alcoolique à froid ; après 45 jours, 
3 r ,5 de base en 50 cc. d’alcool avec 6* r ,5 d’iodure ont fourni 
7* r ,5 de cristaux, au lieu de 8 gr , 1 chiffres théoriques. Elle s’effectue 
même dans l’eau à froid, à condition d’agiter de temps en temps; 
si l’on chauffe on n’obtient que des masses gommeuses, incristal- 
lisables. 

L’iodobutylate normal d’hexaméthylène-télramine est une subs¬ 
tance bien cristallisée en lamelles blanches (en aiguilles, quand 
on le fait à froid), présentant tous les caractères décrits pour ce 
genre de combinaisons : saveur amère , solubilité modérée dans 
l’eau (5 0/0^, solubilité moindre dans l’alcool (0,5 0/0), encore 
moindre dans le chloroforme (0,08 0/0) et l’éther. La fusion en 
tube capillaire a été observée vers 140°, mais comme elle a lieu 
avec jaunissement et décomposition, cette température n’est 
qu’une indication; M. Deroux {loc . cil .), par les points de fusion 
instantanés, trouve une température beaucoup plus élevée (198°). 
La transformation en butylainine par décomposition avec l’acide 
chlorhydrique et l’alcool, suivant le procédé indiqué par l’un de 
nous est aisément réalisable [loc. cit.). 

L’iodobutylate se combine à l’iode comme ses analogues, pour 
former des periodures. Si l’on offre 1, 2, 3, 4 atomes d'iode 
(dissous dans l’iodure) à Piodobutylate dissous dans l’eau, on 
récolte dans tous les cas des précipités rouge foncé, insolubles. 
Avec un seul atome d’iode, la moitié du sel quaternaire est inuti¬ 
lisée et l’on récolte le periodure C 8 H 12 N 4 .C 4 H 9 I.l*; avec 2, 3, 4 
atomes on a des précipités contenant sensiblement 2, 3, 4 atomes 

■ i M. Dkllfimî, Uull. Soc. Chiui., (3;, t. 13, p. 35 J ; 1895. 
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d’iode additionnel, mais toutes ces substances paraissent devoir 
se ramener à deux, quand on les fait cristalliser dans l’alcool, le 
précipité à 31 additionnels se scindant en periodures I 2 et l 4 . 

Le biiodure C 8 H l# N 4 .C 4 H®l.I* cristallise en paillettes rouge 
brun, fusibles à 92°, stables à l’air. Le tétraiodure C 6 H 12 N 4 .C*H»I.I 4 
est en longues aiguilles mordorées, fusibles à 64®, perdant de 
l’iode par exposition à l’air, en devenant rouges. 

Il parait exister des produits encore plus iodés, fort instables, 
qu’on obtient en versant la solution d’iodoisobutylate dans un 
excès d’iode ioduré ; un de ces précipités se rapprochait plus de 
la formule en I 5 que de celle en I 4 . 

Bromo-butylate C 8 H ,f N 4 .G 4 H 9 Br( n ). — Ce corps s’obtient en 
remplaçant l’iodure de butyle par le bromure. Il se présente en 
paillettes incolores, de saveur amère, fondant à 95° avec décom¬ 
position. Il se combine au brome. 

Iodo-i-butylate C 8 H ,8 N 4 .C 6 H f I(j). — La réaction est ici beaucoup 
moins rapide et moins complète qu’avec l’iodure normal. Le ren¬ 
dement après une quinzaine d’heures ne fut que de 27 0/0 et il est 
probable qu’un chaufTage plus prolongé ne l’eût pas amélioré, car 
la liqueur chloroformique avait jauni; de plus, le solide séparé 
n’était pas de l’iodoisobutylate pur ; sa saveur amère était fran¬ 
chement mitigée d’une saveur acide. Comme les sels d’ammonium 
quaternaires de l’hexaméthylène-tétramine sont neutres à la phta- 
léine comme l’hexaméthylène-tétramine elle-même, alors que les 
sels de cette base sont acides, nous avons pu, en présence de 
phtaléine, mesurer l’acidité du précipité et avons trouvé qu’il 
devait contenir 15 0/0 d’iodhydrate. En fait, le dosage de l’iode 
total a fourni un chitlre plus élevé que le calcul ne l’indiquait pour 
la formule C 8 H"N 4 .C 4 H*1. 

Action des iodures secondaire et tertiaire de butyle ; CHVCHI. 
CH 2 .CH 3 et (CH 3 ) 3 CI. — Ces iodures ne donnent que lentement 
un sel blanc, à saveur franchement acide, non amère, lorsqu’on 
les chauffe avec l’hexaméthylène-tétramine en solution chlorofor¬ 
mique. Ce sel est formé presque exclusivement d’iodhydrate de 
la base. 

Ces résultats révèlent donc de grosses différences dans la 
faculté d’union de l’hexaméthylène-tétramine avec les combinai¬ 
sons halogénées butyliques. Nous avons voulu voir si les conclu¬ 
sions qui s’en dégageaient, seraient généralisables. 

Autres iodures primaires . — Parmi los autres iodures primaires 
nous avons pris deux termes assez éloignés, l’iodure de propyle 
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üormal et l’iodure d’octyle normal. Le premier a fourni d’excellents 
rendements (80 0/0après 5 heures, crist. fus. à 438* avec décomp.). 
Le second a réagi beaucoup plus péniblement ; il s’est formé un 
corps amer, qui bien que peu ou pas acide, contenait plus d'iode 
que la théorie n'indique (40,7 au lieu de 33,4 0/0), constatation 
parallèle à celle de M. Deroux (loc. cit.) qui obtint même encore 
plus d’iode que nous (44,3 0/0). 

Autrement dit, la combinaison est plus difficile quand le poids 
moléculaire s'élève. 

Dérivés secondaires. — Nou3 nous sommes adressés à l’iodure 
d’isopropyle CH 3 .CHI.CH 3 et à l'iodure de capryle C 6 H M .CHI.CH 3 , 
isomère de l’iodure d’octyle normal. 

L’iodure d’isopropyle a réagi, mais plus difficilement que 
l’iodure normal, en donnant la combinaison C H H 14 N 4 .C 3 H 7 I(i), 
fusible avec déc. vers 133-138°; la réaction est visiblement accom¬ 
pagnée de la formation de produits secondaires qui colorent forte¬ 
ment le chloroforme après quelques heures. 

L’iodure de capryle n'a fourni que de petites quantités d’iodhy- 
drate d’hexaméthylène-tétramine après plusieurs heures. 

A titre de complément, nous avons essayé aussi le bromure de 
eyclohexyle; ce corps n’a pas semblé réagir du tout. 

Iodure tertiaire en C 8 . — Comme exemple d’iodure tertiaire 
autre que le butylique, nous avons examiné un iodure d’octyle, le 
méthyl-3-iodo-3-heptane CH 3 .CH*.CI(CH 3 )Il a fourni très 
rapidement une forte proportion d'iodhydrate d’hexaméthylène- 
tétramine. 

Cas des iodures (Tamyle de f alcool amylique ordinaire. — Si 
I on considère les formules des deux iodobutanes primaires, elles 
diffèrent en ce que la fonction halogénée primaire de l’iodure 
normal est voisine d’un CH 4 , tandis qu’elle est soudée à une 
carbone arborescent dans l’iodure d’isobutyle; or, l’iodure d’iso- 
arnyle et l’iodure d’amyle dérivé de l’alcool actif présentent les 
mêmes différences : 


OH 3 .CH 2 .GH-.GH 2 I 


Iodure do hutyle n. 


(GtP)'.CH.CH 2 .GH-l 


CH\ 

>CH.CH 2 I 

CIP/ 

Iodure d'isobutyle. 

CH 3 - 


^>CH. GH 2 


G 2 H 5 ' 

Iodure d'amyle actif. 


Iodure d’isoan) yle. 
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Observerait-on avec l’iodure d’isoamyle une plus facile combi¬ 
naison vis-à-vis de l’hexaméthylène-tétramine qu’avec l’iodure 
actif, parallèlement à ce qui avait été constaté avec les deux 
dérivés butyliques dont ils rappellent la structure? Faute de pos¬ 
séder ces deux iodures purs (ou le racémique pur à la place de 
l’actif], nous avons pris des iodures d’amyle préparés avec un 
alcool amylique actif d’une richesse relativement grande (64 0/0 
d’alcool actif). 

Nous les avons fait réagir, en excès, avec de Fhexaméthylène- 
tétrainine en solution chloroformique pendant 15 heures à l'ébulli¬ 
tion; le précipité fut alors enlevé, puis le chloroforme lavé à Feau 
et distillé pour récupérer l’iodure qui n’avait pas réagi; celui-ci 
fut même divisé en deux portions dans deux de nos expériences, 
car nous avions constaté qu’un iodure actif plus riche distille en 
dernier lieu quand on fractionne son mélange avec l’iodure d’iso¬ 
amyle. Le tableau suivant rapporte trois de ces expériences; les 
rotations p expriment la déviation sous un décimètre en lumière 
jaune; nous rappelons que Fioàure actif pur demanderait p=8°,6 
à 20°. 


Ba^e. 

Iodures (mélange). 

Sel obtenu. 

Iodure distillé. 





é'r 


20 

50 

p - i°76 

17 

21 

? = 5° 83 

21 

37 

a, 58 

1-2.... ' 
< 

i i 

' 12,5 

6,20 

6,70 

21 

36 

5,76 

h.... ! 
i 

1 5,5 

I 12 

6,53 

6,83 


Il est donc incontestable que l’iodure non combiné dévie plus 
que l’iodure initial, c’est-à-dire que Fiodure d’isoamyle s’est com¬ 
biné plus vite que Fiodure actif dont la ramification est plus proche 
du CH*I. 

En résumé, à part Fiodure d’isopropyle, les dérivés halogénés 
secondaires ou tertiaires de la série grasse ne forment pas de sels 
d’ammoniums quaternaires avec l’hexaméthylène-tétramine. 

Les dérivés primaires R.CH 2 X réagissent d’autant moins faci- 
ment que leur chaine s’alourdit; même, à égalité de poids molé¬ 
culaire, il y a des différences de réactivité dont les iodures de 
butyle et d’amyle primaires ont fourni des exemples. 

L’ensemble de ces faits est bien conforme à nos connaissances 
sur des réactions du même ordre. 


Faculté de Pharmacie de Paris. 
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lï® 3. — Sur le mode de décomposition pyrogénée brusque, à 

hante température, de l'acide acétique, par M 1,e Eglan- 

tine PETTRAL. 

(5.12.1921) 

L'étude de la décomposition pyrogénée brusque, à haute tempé¬ 
rature, de l'acide acétique, montre que ce corps — de même que 
ceux précédemment étudiés (1) — se transforme de façon telle que 
sa molécule se « déforme le moins possible ». 

Le procédé d'expérience est celui déjà indiqué : le corps étudié 
passe à l'état de vapeur, à des vitesses que l'on fait varier, dans 
un tube de platine chauffé sur une longueur de 11 cc. à une tem¬ 
pérature voisine de 1150°. 

L'acide acétique employé a un point d’ébullition moyen de 117®,0 
à760 mm. de pression; sa densité, prise par la méthode du flacon 
et ea opérant sur une soixantaine de grammes, est égale à 
1.05395 à 19®, ce qui correspond à 1.058 à 15®. Des titrages précis 
à la liqueur de baryte montrent que cet acide est un mélange de 
994 millièmes d'acide acétique et 6 millièmes d'anhydride acétique. 
A la distillation, l'anhydride se concentre complètement dans le 
résidu pourvu que ce dernier soit très grand. 

Première expérience. — Elle a surtout pour but de montrer 
que les gaz résultant de la pyrogénation, après condensation dans 
le serpentin de l'acide acétique en excès, c'est-à-dire de l'acide 
qui n'a pas été décomposé, sont simplement saturés de vapeurs 
d'acide acétique à la température du liquide condensé dans le 
réservoir, soit 19®. 

A cet eflet, on fait passer dans le tube en platine les vapeurs 
résultant de l’évaporation de 19^,46 d'acide à raison de 0^,097 
par seconde et on reçoit les gaz formés dans un flacon d'un demi- 
litre, dans lequel on injecte ensuite un peu d'eau puis que l'on 
bouche hermétiquement à l'aide d'un bouchon vaseliné. 

Après une huitaine de jours, on fait bouillir dans le vide, à 
froid, le liquide légèrement acide du flacon afin d’en expulser 
l'anhydride carbonique dissous; ce liquide titre alors l ca ,8 BaO 
N/10. Or, dans une expérience préliminaire faite dans les mêmes 
conditions et où le gaz est recueilli dans une petite poche de caout¬ 
chouc, on mesure 214 cc. de gaz à 19® et 760 mm. qui, saturés 

(1) M éthanol, C. /?., t. 105, p. 703; éthanol, métaldéhyde et éthanol, Bu//., 
t. 27, p. 34 ; propénol, benzène et aldéhyde benzoïque, Bu//., t. 29, p. 39. 

•oc. chim., 4* 8br., t. xxxi, 1922. — Mémoires. b 
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d’acide acétique, en renferme 8 CC ,1 à l'état de vapeur, soient 2^,9 
à 0 et 760 mm., correspondant à un titre N/10 de I e ®,29. 

Cette expérience montre donc que, dans les conditions où 
elle a été faite, il ne s’est pas iormé de quantités notables de 
cétène GH*-GO dont l’hydrolyse produit de l’acide acétique. 

Seconde expérience . — On fait passer les vapeurs d’acide 
acétique dans le tube de platine à raison de 0* p ,088 par seconde. 
Le gaz provenant de la décomposition de ces vapeurs, recueilli 
sur l’eau, a la composition suivante : 


CO*. 

. 84.8 

G 2 H 4 . 


CO. 

. 16.0 

H 2 . 

. 4.9 

CIR. 

. 88.7 


100.0 


On évapore, dans cette deuxième expérience, IS^IO d’acide et 
le liquide condensé dans le réservoir pèse 17^,89. A la distillation 
fractionnée à la pression normale, ce liquide donne : 

1 n fraction 115®2*117°2. 7,81 

2* — 117,5-118,6. 6,91 

Résidu... 3,17 

Les titrages de ces fractions indiquent dans la première : 
1 d’eau pour 99 d’acide, dans la seconde : 2,4 d’anhydride pour 
97,6 d'acide acétique ; dans le résidu : 4,6 d’anhydride pour 95,4 
d’acide. Ges nombres correspondent à une formation de0* r ,311 
d’anhydride acétique. Ainsi la réaction : 

CH 3 COv 

{W 5CH300-TI— >0+H 2 0 

CIPCCK 

est l une des réactions de premier ordre de la pyrogénation. 

D’autre part, la formation de volumes sensiblement égaux de 
GO 1 et de GH 4 indique une seconde réaction du premier ordre : 

\'2 CIPCO-H — CO 2 CH* 

L’éthylène constaté dans le mélange gazeux provient, soit d’une 
réaction de premier ordre : 

(,3) 2CH30O2H — 5 H-0 200 — C-H 4 

soit d’une réaction du second ordre : 
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Dans l’une et l’autre de ces deux dernières réactions, il se forme 
deux volumes d’oxyde de carbone pour un d’éthylène. Or si de 
16,0, volumes d’oxyde de carbone (composition du gaz donnée 
plus haut) on retranche 5,6X2 volumes d’éthylène, il reste 4,8, 
nombre sensiblement égal au volume d’hydrogène du mélange 
gazeux; la réaction qui fournit l’hydrogène doit donc donner deux 
volumes égaux d’hydrogène et d’oxyde de carbone. 

Troisième expérience. — Les vapeurs d’acide acétique traversent 
le tube à raison de 0^,044 à 0* r ,045 par seconde, c’est-à-dire avec 
une vitesse deux fois plus petite que celle de l’expérience pré¬ 
cédente. 

La composition du gaz recueilli est la suivante : 

CO 2 . 27.7 

Cm* . 4.5 

C 2 H 2 . 0.5 

CO. 26.0 

H2. 14.7 

CH 4 . 26.4 

La petite quantité d’acétylène formé dans cette expérience pro¬ 
vient sans doute de la décomposition d’un volume égal d’éthylène : 

1.5) C2H 4 = H2- r -C2H2 

Les volumes d’anhydride carbonique et de méthane restent sen¬ 
siblement constants mais leur valeur commune a diminué d’environ 
10 volumes alors que celles d’oxyde de carbone et d’hydrogène ont 
augmenté précisément de la même quantité. La réaction qui donne 
naissance à l’hydrogène est donc une réaction du second ordre 
entre volumes égaux, c’est-à-dire molécules égales, d’anhydride 
carbonique et de méthane, avec formation de volumes égaux 
de carbone et d’hydrogène. 

(6) CO 2 -f CH 4 = CO + H 2 -f H 2 0 -f C 

Au point de vue chimique, cette réaction ainsi formulée est peu 
probable mais elle le devient, si au lieu d’admettre la formation 
de carbone pur on suppose la formation de carbures très condensés 
comme en a toujours constaté Berthelot dans ses recherches 
classiques sur les décompositions pyrogénées. Dans ce cas, le 
volume d’hydrogène libre qui prend naissance est évidemment 
toujours inférieur à celui de l'oxyde de carbone et le double du 
volume de l’éthylène — ou de l’éthylène et de l’acétylène — 
augmenté du volume de l’hydrogène du mélange gazeux est 
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moindre que celui de l'oxyde de carbone, ainsi qu’on peut le 
vérifier sur la précédente composition du gaz et les suivantes. 

Remarque. — Dans la seconde expérience on constate la forma¬ 
tion de 0^,078 d’eau et de 0* r ,3il d'anhydride acétique, masse à 
laquelle correspond 0*%055 d’eau. L’excès d’eau, soit 0* r ,023, pro¬ 
vient des autres réactions qui fournissent de l’eau. 

Or, puisque dans cette expérience il se forme 159 cc. de gaz 
supposé sec et dans les conditions normales, il est facile de vérifier, 
en supposant que l'éthylène soit dû à une réaction du premier 
ordre, qu’il a dû se former 0* r ,02i d’eau, nombre très voisin de 
celui trouvé. Cette constatation montre déjà que l’éthylène prend 
naissance suivant la réaction (8). 

Il résulte des considérations précédentes que le volume moyen 
d’anhydride carbonique ou de méthane primitivement formé con¬ 
formément à la réaction (2) sur 100 volumes de gaz, est égal au 
volume constaté par expérience augmenté de celui de l’hydrogène 
formé dans la réaction (6). 

Dans la seconde expérience, ce volume est égal à : 41,6. 


34.8 + 38.7 

o 


+ 4.9 = 41.6 


dans la troisième, il est égal à 41,2, c’est-à-dire sensiblement le 
même. 

D’autre part, les volumes d’éthylène primitivement formés sont 
aussi sensiblement les mêmes dans ces deux expériences. Il en 
résulte que les rapports des nombres de molécules d’éthylène et 
de méthane formées dans les deux expériences sont sensiblement 
égaux bien que la vitesse de passage des gaz dans le tube en 
platine ait été sensiblement deux fois plus grande dans la seconde 
expérience que dans la troisième. 

Les réactions donnant naissance aux deux gaz sont donc du 
premier ordre. Les expériences suivantes confirment cette 
conclusion. 

Quatrième et cinquième expériences . — Les vapeurs passent 
dans le tube à raison de 0*\085 à 0^,020 respectivement par 
seconde. Les résultats sont les suivants : 


expérience. 5* expérience. 


Masse d’acide évaporée. l* r ,426 0,511 

Daarée. 41 see. 29 

liasse condensée dans le réservoir_ l* r ,065 0,246 

Velus»# de gaz pur forssé à 0 et 160 ... 380 ec. 301 

Valeur de a. 0,69 0.48 
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Composition du gaz sur 100 volumes : 


CO 2 . 23.1 19.9 

C 2 H*. 4.6 4.4 

C 2 H 2 . 0.7 0.9 

CO. 32.8 37.4 

H 2 . 17.4 18.4 

CH 4 . 21.4 19.0 


En désignant par a le volume de méthane calculé comme il a été 
dit plus haut primitivement formé, et par b le double volume de 
l’éthylène — ou de l’éthylène plus l’acétylène qui en dérive par 
réaction secondaire — oirpeut dresser le tableau suivant : 


2« expérience... 


a 

. 41.6 

b 

11.2 

a 

0.27 

3° — 


. 41.2 

10.0 

0.24 

4® — 


. 89.0 

10.6 

0.27 

5« — 


. 37.0 

10.6 

0.28 


La constance du rapport - malgré la variation de la vitesse de 

S 

passage de l’acide indique que la réaction qui donne naissance à 
l’éthylène se produit simultanément avec celle qui produit le 
méthane. 

Uuant à l’acétylène, il dérive principalement comme on l’a sup¬ 
posé, de la décomposition de l’éthylène. En effet, prenant les 
rapports des volumes de l’acétylène aux volumes, sommes des 
volumes de l’acétylène et de l’éthylène on trouve, pour les trois 
dernières expériences : 0,10, 0,13, 0,17 respectivement. Multi¬ 
pliant ces rapports par les valeurs correspondantes de n f on a : 

0.10X0.79 = 0.08 

0.13 X 0.69 = 0.09 . 

0.17X0.48 = 0.08 

Or si l’acétylène provient de la décomposition d’une fraction de 
la quantité d’éthylène formée primitivement, cette fraction, pour 
uné durée très courte, doit être proportionnelle au temps de 
chauffe, c’est-à-dire inversement proportionnelle à n ; on doit donc 
avoir, en appelant r cette fraction : 

constante 

r =- 

n 

ou rn = constante. 

Remarque. — S’il ne se forme pas de quantité notable d’acétylène 













118 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

dans la seconde expérience, c’esl que la vitesse de passage des 
gaz dans le tube de platine y est trop grande pour leur permettre 
d’atteindre la température qu'ils ont dans les trois dernières expé¬ 
riences. 

En résumé, à haute température, la décomposition pyrogénée 
brusque des vapeurs d'acide acétique donne naissance à trois 
réactions du premier ordre et deux du second : 

CH 3 COv 

( (t) 2CH 3 C0 2 H = >0+H 2 0 

l CHHXK 

1 \ (2) CH 3 C0 2 H = CO-f CH 4 

( (3) 2CH 3 C0 2 H = C 2 H 4 + 2C0 + 2H 2 0 

t (4) CO 2 -j- CH 4 = CO -+* (1 “jr)H 2 -f- H 2 0 -j- CH 2r 
H 

|(5) C 2 H 4 — C 2 H 2 -f- H 2 

L’importance de la réaction (1) est d’autant plus grande que la 
vitesse de passage des vapeurs dans le tube chauffé est elle-même 
plus grande. 

Dans la seconde expérience, par exemple, pour 2 œol ,96 d’acide 
décomposées suivant (2) et 0 moI ,79 décomposée suivant (3), 
6 mol ,lQ le sont suivant (1). 

Il en résulte que la décomposition (1), laquelle est évidemment 
celles des trois décompositions primaires qui se fait avec la 
moindre déformation moléculaire, tend à se produire, à l’exclusion 
des deux autres, au fur et à mesure que le chaufTage des vapeurs 
d’acide acétique est plus brusque. 

Enfin, la décomposition (2) se fait avec une déformation molé¬ 
culaire moindre que la décomposition (3); elle est donc plus 
importante. 

En effet, d’après ce que l’on a vu plus haut, la constante de 
vitesse.de (2) est environ quatre fois plus grande que celle de (3) 
puisque le rapport de ces deux constantes est voisin de 0,25. 

N° 4. — Sur le mode de décomposition pyrogénée, à haute 

température, de l’acétate de méthyle; par tf lle Ëglantine 

PEYTRÀL. 

(5.12.1921). 

L’éther méthylique employé bouillait entre 56°,5 et 57°,2 à 
760 mm.; sa densité à 12°,5 a été trouvée égale à 0,9273, ce qui 
correspond à une densité de 0,9564 à 0°. 

Des essais préliminaires ont montré que les produits gazeux 
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dominants de la pyrogénation de l’acétate de méthyle sont l’oxyde 
de carbone, le méthane et l’hydrogène, viennent ensuite de petites 
quantités d’éthylène et d’acétylène, et enfin un peu d’anhydride 
carbonique. On s’est assuré que le gaz absorbé par la potasse lors 
de t’analyse est bien du CO a , en dosant, sur le gaz pur prélevé à 
la fin de la pyrogénation : i° le gaz absorbable par la potasse; 
2* la masse de carbonate de baryum — transformée ultérieure¬ 
ment en sulfate — formée par un môme volume de gaz. 

Le liquide condensé dans le réservoir en platine est nettement 
acide bien que la quantité d acide libre trouvée soit généralement 
faible. Ce liquide a une odeur piquante d’aldéhyde formique et 
réduit fortement le réactif argentique des aldéhydes. En éliminant 
l’excès d’argent du liquide filtré, après l’action de ce réactif, par 
l’acide chlorhydrique, puis l'ammoniaque par la potasse, et neu¬ 
tralisant finalement par l'acide acétique, on a nettement carac¬ 
térisé l’acide formique, c’est-à-dire le radical formique, à l’aide du 
sublimé agissant vers 70°. Mais le précipité de calomel obtenu ne 
correspond pas à la totalité de la richesse en aldéhyde indiquée 
par le réactif argentique, ce qui révèle la présence, dans le liquide 
étudié, d’au moins une autre aldéhyde que le méthanal. Pour 
déterminer la nature de cette aldéhyde on a, dans une expérience 
faite sur une quantité de liquide un peu grande, oxydé la totalité 
des aldéhydes par un séjour de plusieurs mois à l’obscurité sur 
de l’oxyde d’argent en excès. Le liquide filtré a été maintenu 
eu ébullition afin de décomposer le formiate d’argent qu’il conte¬ 
nait, puis la solution filtrée a été évaporée à sec à une douce 
chaleur. Les cristaux résiduels ont été dissous dans l’eau chaude 
de façon à obtenir une solution presque saturée qui a été pré¬ 
cipitée par l’alcool. La masse cristalline, séchée à 100°, a été 
soumise à l’analyse élémentaire au tube de quartz, laquelle a 
montré qu’il s’agissait d’acétate d’argent. 

Expérience : 


Matière. 0,2626 

C02. 0,1385 

H 2 0. 0,0455 

Ag. 0,1701 

Trouvé. Calculé pour CH*CO , Ag. 

C. 14.38 14.37 

H. 1.94 1.82 

Ag. 64.78 64.64 


Le sel analysé oflrait d’ailleurs les caractères des acétates. 

Il résulte de ces déterminations que l’acide et l’aldéhyde qui 
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accompagnent le méthanal dans le liquide acide du réservoir sont 
respectivement l'acide acétique et l’éthanal. 

Dans les expériences où la masse du liquide condensé dans le 
réservoir était un peu notable, ce liquide bouillait, en moyenne, 
entre 56 et 57°, comme l’acétate de méthyle; il ne laissait à l’éva¬ 
poration qu'une trace de résidu volatil à température élevée et 
consistant probablement en hydrocarbures très condensés. 

En résumé, les expériences préliminaires ont montré que, dans 
la décomposition de l'acétate de méthyle, il se produit, outre les 
corps gazeux à la température ordinaire déjà indiqués, de petites 
quantités d’acide ou d’anhydride acétique libre ainsi que de 
l'éthanal et du méthanal; il se forme en outre des traces de com¬ 
posés volatils à température élevée qui naissent toujours dans ces 
pyrogénations à haute température, même lorsque la durée de 
passage des gaz dans le tube en platine est rapide. Enfin, lorsque 
ce passage est assez lent, il peut se déposer sur les parois internes 
du tube en platine, des traces de graphite. 

Il reste maintenant à préciser quelles sont les réactions princi¬ 
pales de la pyrogénation de l'acétate de méthyle et dans quel 
ordre elles prennent naissance. Le tableau suivant résume les 
expériences faites dans ce but. V 0 représente le volume de gaz 
formé supposé sec et réduit à 0 et 760, et n représente, comme 
d’habitude le nombre moyen de molécules milligrammes ayant 
traversé le tube en platine par seconde (1). 


Masse de liquide évaporé. 

Durée. 

Masse condensée dans le réservoir. 

Température du réservoir. 

Aldéhyde du réservoir. 

— . de la cuve. 

Composition centésimale en volume du gaz de volume : 


V 0 ./ 510^ 250 310 285 314 

CO 3 . 3.8 3.4 2.6 3.1 2.3 

C 2 H 4 . 4.2 4.0 4.5 4.1 6.0 

C 2 H 2 . 1.6 0.4 0.1 1.1 0.1 

CO. 45.0 46.4 47.3 45.3 47.8 

H 2 . 25.4 18.9 18.4 22.6 15.9 

CH 4 . 20.0 26.9 27.1 23.9 27.9 

Valeur de n. 0 50 0.70 1.03 1.17 1.50 


(1) Dans les calculs de d , on a négligé les petites quantités d'acide ou 
d’anhydride acétique formé, et les masses d'aldéhydes condensées dans le 
réservoir et l'eau de la cuve ont été comptées comme élhanal. 


1 

s 

3 

4 

5 

578 m e p 

734 

2247 

503 

3767 

33*e C 

20 

35 

10 

38 

0 n, « p 

222 

1829 

134 

3365 

15° 

13 

18 

15 

5 

» 

13 "P- 

50 

7 

122 

13 ro * r 

19 

29 

12 

30 
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Ce tableau montre d'abord que, sauf en ce qui concerne la pre¬ 
mière expérience à faible vitesse de passage des gaz — lorsque 
les vapeurs et les gaz passent très rapidement dans le tube de 
platine, la température qu’ils atteignent est nécessairement 
moindre que lorsque le passage est lent — la composition de ces 
gaz est sensiblement constante bien que n ait varié de 1 à 8. 
Il montre ensuite que la somme des volumes d’hydrogène et de 
méthane est sensiblement égale au volume d’oxyde de carbone; 
il en résulte que les réactions principales qui fournissent H 9 ou 
CH 4 ou bien H f et GH 4 donnent en môme temps naissance à un 
volume égal de chacun de ces deux gaz. 

La réaction : 

CH 3 COOCH 3 = 2 CO + CH 4 + H 2 

satisfait à cette condition, mais comme l’expérience montre 
qu’il se produit de l'éthanal et du méthanal dans ces décomposi¬ 
tions pyrogénées, les réactions suivantes sont plus probables : 

CH 3 COOCH 3 = CH 3 CC +HCf 

\h \h 

CH 3 C^ = CH 4 + CO 
HC^° = H* + CO 

Puisqu’il se forme aussi de l’acide acétique, il peut provenir de 
la réaction primaire : 

2CH 3 COOCH 3 = 2CH*COOH + C 2 H 4 

qui fournit ensuite, comme l’a montré la pyrogénation de l’acide 
acétique : 

CtPCOOH = CO 2 + CH 4 
tCWCOOH = H^O + 2 CO + C 2 H 4 

Enfin, une fraction de l’éthylène formé dans ces réactions se 
décompose en donnant l’acétylène, et, par suite de réactions 
d’ordre supérieur, ses produits de condensation. 

En résumé, les résultats des expériences montrent que, dans la 
pyrogénation de l’acétate de méthyle, il se produit d’abord les» 
deux réactions : 

I ClWOOCH 3 = CH*<X + HCC 

\H \H 

II 2 OH 3 COOCH 3 = 2CH 3 COOH -f C 2 H 4 
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desquelles dérivent ensuite les quatre réactions secondaires 


III 

CH*e^ = CH* + CO 


IV 

HC^° = H 2 + GO 
\H 


V 

CH 3 COOH = CO 2 -f- CH 4 


VI 

2CH 3 COOH = H 2 0 + 2 CO + C 2 H* 


Des deux réactions primaires précédentes, la première est, au 
point de vue de la masse d’acétate de méthyle décomposée, de 
beaucoup la plus importante; de ces deux réactions, c’est aussi la 
première qui se produit avec la moindre déformation de la molé¬ 
cule primitive d’acétate de méthyle. 

N° 5. — Sur le mode de décomposition pyrogdnée, à 
haute température, de la propanone; par M l! * Églantine 
PEYTRAL. 

(5.12.1921). 

La propanone utilisée est celle du bisulfite rectifiée sur du 
carbonate de potassium sec. Le liquide rectifié et redistillé passe 
entièrement à la distillation à la température de 56°,4 sous une 
pression de 756 mm.; sa densité prise à la température de 18°,2 a 
été trouvée égale à 0,7950, soit 0,7930 à 19°,8. Zander, 1882, 
donne, pour le point d’ébullition 56,3-56,5 à 756 mm. et pour la 
densité : 0,7910 à 19®,8. 

Les expériences préliminaires montrent que lorsque la vitesse 
de passage des vapeurs d’acétone dans le tube en platine est assez 
rapide, il se produit un gaz d’odour suffocante rappelant celle du 
chlorure d’acétyle. Ce gaz est assez lentement mais complètement 
soluble dans l’eau —- solution acide. En neutralisant le liquide 
acide par la baryte puis évaporant la solution on constate que le 
résidu présente les caractères de l’acétate de baryum. A la com¬ 
bustion ce résidu a donné 19,3 0/0 de carbone et 2,4 0/0 d’hydro¬ 
gène, alors que Ba(CH 8 CO*)* exige 18,8 0/0 de carbone et 2,4 0/0 
d’hydrogène. 

Le liquide du réservoir refroidi d’où s’est séparé ce gaz est peu 
acide après traitement par l’eau : l’odeur du gaz n’est donc pas 
celle de vapeurs d’anhydride acétique dont elle diffère d’ailleurs 
nettement. Puisque ce gaz, par hydrolyse, donne de l'aoide acétique 
pur, il ne peut être que du cétène CH*CO. 



M 11 * E. PEYTRAL. 


12 $. 


Le liquide légèrement acide condensé dans le réservoir en pla¬ 
tine est légèrement coloré en jaune; il passe, à la distillation, 
entre 56 et 58° et se trouve par conséquent principalement formé 
d'acétone non décomposée. Le réactif argentique révèle la pré¬ 
sence de petites quantités d'aldéhydes dans ce liquide. 

Le tableau suivant donne les résultats obtenus dans les expé¬ 
riences les mieux réussies. Pour calculer les valeurs de n indiquées 
sur ce tableau il a fallu counaître la masse de cétène non décom¬ 
posée* masse calculée facilement à l'aide des coefficients x i et x t 
dont il sera question plus loin. 

Expériences: 

1 2 3 4 

Masse de CH 3 COCH 3 évaporée. 592“** 1032 1187 1187 


Durée. 32 MC 38 52 25 

Masse condensée dans le réservoir.. 5“^ 297 741 520 

Aldéhyde du réservoir. » • 8 2 

— de la cuve. » 4 8 4 

Composition centésimale en volume du gaz de volume : 

V 0 . 510 cc 442 598 278 

CW. 13.5 14.4 14.9 13.4 

Cm 2 . 1.4 0.5 0.7 0.5 

CO. 38.0 37.4 35.1 30.1 

H 2 . 10.5 2.1 3.0 1.6 

CH*. 36.6 45.6 46.3 54.4 

n. 0.55 0.63 0.76 1.00 


Ces quantités si petites d’aldéhyde dans ces décompositions 
montrent que*la presque totalité des produits gazeux résultent de 
la décomposition primaire de l’acétone en cétène et méthane : 

1 CH 3 COCH 3 = CH 2 CO + CH 4 

et des réactions successives qui dérivent de cette décomposition 
primaire et dont la plus importante est la décomposition secon¬ 
daire : 

11 2 CH 2 CO = 2 CO + C 2 H 4 

qui fournit l'oxyde de carbone et l'éthylène dont une partie se 
décompose à son tour avec formation d'acétylène puis d’un peu de 
benzène et d’hydrocarbures solides et même, lorsque la durée de 
passage dans le tube chauffé est assez grande, de graphite. 

Seul l'oxyde de carbone résiste à cette décomposition et repré¬ 
sente à peu près la totalité du carbonyle du cétène qui s'est 
décomposé. Le méthane est aussi relativement très stable et le 
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rapport du nombre de molécules milligrammes de méthane formé 
à celui de molécules d’acétone vaporisée représente sensiblement 
le coefficient jr, de décomposition primaire de ce corps. D’autre 
part, le rapport du volume d'oxyde de carbone à celui de méthane 
est égal au coefficient -r* de décomposition du cétène, car, dans la 
décomposition, le nombre de molécules de cétène qui prend nais¬ 
sance est égal à celui de CH 4 formé. 

On a : 

Expériences. 


12 3 4 

. 0.S1 0.50 0.40 0.33 

x 2 . 1.00 0.82 0.75 0.55 

nx x . 0.44 0.31 0.30 0.33 

nx 2 . 0.55 0.52 0.57 0.55 


Les différents produits nx x et nx % sont sensiblement constants 
si l’on en excepte le produit a x x relatif à l’expérience i. Il doit en 
être ainsi si le méthane provient d’une décomposition primaire de 
l’acétone avec formation de cétène et si l’oxyde de carbone résulte 
de la décomposition du cétène ainsi formé. 

Si l’acétone se décomposait directement en méthane, oxyde de 
carbone et éthylène selon l’équation : 

2CH 3 COCH 3 = 2CO -f 2CH* + C 2 H* 

il se produirait toujours, quelle que soit la vitesse de passage 
des gaz dans le tube chauffé, volumes égaux d’oxyde de carbone 
et de méthane. L’expérience montre qu’il n’en est pas ainsi. 

Quant aux petites quantités d’aldéhyde, elles proviennent pro¬ 
bablement de la décomposition de l’acétone suivant l'équation : 

2CH 3 COCH 3 = 2CH 3 Cf + C 2 H* 

\H 

Par décomposition secondaire, une fraction de cette aldéhyde 
donne ensuite CO et CH 4 . 

Il résulte donc de cette étude que la décomposition pyrogénée 
brusque de l’acétone consiste presque exclusivement en une simple 
scission de la molécule de ce corps en deux autres par migration 
d’un atome d’hydrogène : 

CH 3 COCH 3 = CH*-CO + CH* 

La molécule d’acétone se déforme le moins possible. 
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N° 6. — Un nouveau procédé pour la préparation du 
diméthylcadmiuxn ; par E. de MAHLER. 

(19.10.1921.) 

La préparation du diméthylcadmium a présenté jusqu’à l’heure 
actuelle certaines difficultés. On sait notamment que plusieurs 
tentatives faites depuis 1853 pour préparer ce corps ont échoué 
iSchüller, Sonnenstein, Wanklyn, Hallwachs et Schafarik, 
Caliours); ce n’est qu’en 1891 que ce corps a été isolé par Lohr 
il , suivant la méthode classique de Frankland : 

2 CH 3 I + 2 Cd = Od(CH 3 ) 2 + Cdl 2 

mais avec un rendement tout à fait insuffisant. 

J'ai essayé d’obtenir ce corps avec la méthode de Pfeiffer, la¬ 
quelle consiste à faire agir les composés halogénés sur les com¬ 
posés de Grignard. 

J’ai constaté qu’en solutions éthérées et en opérant à la tempé¬ 
rature ordinaire la réaction ; 

Cdl 2 + 2CH 2 Mgl = Cdl (CH 3 ) 2 + 2 MgP 

s’écoule très rapidement et avec un rendement quantitatif. 

Le liquide se sépare en deux couches dont la couche supérieure 
contient en solution le composé éthéré de l’iodure de magnésium 
et la couche inférieure le dixnéthylcadmium probablement aussi 
sous forme d’un complexe éthéré. 

Le diméthylcadmium peut ensuite être isolé par simple fraction¬ 
nement. D’après mes observations il bout à 105° sous 760 mm. 

J'ai obtenu ainsi au cours d’une seule opération environ 100 gr. 
de cette substance. 

La facilité avec laquelle ce eorps peut être obtenu d’après le 
procédé décrit, permettra certainement de le substituer dans cer¬ 
tains cas au diméthylzinc et au composé de Grignard (2). 

W*T. — Sur la répartition du manganèse dans l’organisme 

des plantes supérieures; par M. Gabriel BERTRAND et 

M*' M. ROSENBLATT. 

(*5.11.19*1). 

L'existence du manganèse dans les organes des plantes a été 
recherchée dans un nombre déjà considérable de cas et, récem- 


(t) Lieb Ado., 1891, t. 261, p. 48-87. 

(1) Le contenu de cette nota i été communiqué oUnB une séance de la 
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ment, nous avons démontré que l’on devait la considérer comme 
tout à fait générale, les exceptions signalées n'étant dues qu’à 
l’emploi de méthodes analytiques iooorrectes ou d’une sensibilité 
insuffisante (i). 

Nous nous sommes préoccupés, depuis, de déterminer, d’une 
façon plus complète et plus précise qu’on l’avait essayé jusqu’ici, 
le mode de répartition du métal dans leâ organes des plantes et, 
en particulier, des plantes supérieures. On s’était contenté de 
comparer seulement quelques organes d’une même plantç ou, 
plus habituellement, des organes appartenant à des individus 
d’origines et même d’espèces différentes. En outre, on avait 
négligé détenir compte de la période de végétation qui, cependant, 
influe beaucoup sur la composition chimique. Il nous a semblé 
que, pour mieux apprécier l’importance physiologique du manga¬ 
nèse, il fallait doser le métal, non seulement dans le plus grand 
nombre possible cKorganes, mais encore dans les organes d’une 
même espèce recueillie à un moment déterminé de la végétation. 
C’est ce que nous avons fait sur une dicotylédone, le tabac des 
paysans, et sur une monocot^lédone, le lysdu Japon. Les résultats 
ainsi obtenus donnent une très bonne idée de ce qui se dégage 
d’essentiel de plusieurs centaines de dosages que nous avons effec¬ 
tués en même temps sur les organes d’autres plantes (2). 

Ces résultats, portant sur les organes les plus divers et dont 
plusieurs n’avaient pas encore été examinés, confirment, tout 
d’abord, la conclusion générale que nous avons rappelée au 
commencement de cette note. Ils mettent en évidence, ensuite, 
une localisation intéressante du manganèse : c’est dans les organes 
où les transformations chimiques sont le plus intense que se 
trouvent les plus fortes proportions du métal. Pichard avait fait 
observer en 1898 que « le manganèse parait se concentrer dans 
les parties de la plante en activité végétative, dans les feuilles, 
les jeunes pousses » (3) et, plus récemment, Jadin et Astruc 
avaient déduit de leurs recherches que « les organes chlorophyl¬ 
liens paraissent, dans un végétal, être plus riches en manganèse 
que les parties souterraines » (4). Les résultats que nous venons 

Société de Chimie et de Physique russe dont le procès-verbal a paru dans le 
journal de cette Société, 1916, t. 48, p. 1904. 

(1) C. /?., 1921, t. 173, p. 833. Avec plus de détails : Bull. Soc. chim. (4), 
1921, t. 29, p. 910. 

(2) Par la méthode indiquée antérieurement : Bull. Soc. chim. (4), 1913, 
t. 9, p. 361. 

(3) C. /?., 1898, t. 128, p. 1882. 

(4) Joura. Phar.v. chim. (7), 1913, t. 7, p. 155. 
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de présenter montrent que les organes reproducteurs, où les 
phénomènes d’échanges sont très intenses, se placent à côté des 
feuilles, des jeunes pousses et, d’une manière générale, de& 
organes chlorophylliens. 

Au contraire, le bois, dont le rôle est surtout passif^ est remar¬ 
quablement pauvre. 

Enfin, les graines renferment une provision élevée de métal, 
destinée, sans doute, à subvenir plus tard aux premiers besoins 
de la jeune plante. 

Tabac des paysans (Nicoliana rustica L). 

Cultivé dans le jardin du laboratoire et récolté au moment de la 
floraison. Les capsules et les graines ont été recueillies plus tard 
sur d’autres pieds. 



Matière 

sèche 

Cendres 

Mn en m 

Mat 

fraîche 

gr. p. 10G 

ère 

sèche 

gr. de : 

Cendres 

Racines . 

19,70 

2,20 

0 , ou 

2,82 

25,2 

Tige, écorce ( 1/3 inférieur). 

7,69 

1,84 

0,28 

3,64 

15,2 

— , bois ( 1/3 — ). 

19,00 

1,35 

0,07 

0,39 

5,4 

— , écorce ! 1/3 moyen). 

9 , 1(3 

1,88 

0,22 

2,41 

11,7 

— , bois ( 1/3 — ). 

9,83 

1,27 

0,06 

0,62 

4,8 

— , écorce ( 1/3 supérieur) . 

11,27 

1,75 

0,34 

3,10 

19,9 

— , bois ( 1/3 — ). 

8,66 

0,87 

0,05 

0,64 

6,4 

Rameaux . 

8,67 

1,48 

0,25 

2,95 

17,3 

Feuille N ° 1 (la plus vieille). 

6,36 

2,25 

0,55 

8,60 

24,3 

— N ° 5 (du milieu). 

6,70 

1,76 

0,52 

7,80 

25,9 

— N° 10 (la plus jeune). 

10,21 

1,80 

0,87 

8,55 

48,4 

Fleurs, calices. 

12,70 

2,04 

0,87 

6,87 

42,7 

— , corolles. 

10,00 

0,92 

0,21 

2,18 

23,5 

— , ovaires et pistils. 

14,32 

4,80 

0,49 

3,41 

27,3 

— , étamines. 

18,42 

1,88 

0,76 

4,17 

40,9 

— , pédoncules. 

13,04 

2,19 

0,55 

4,20 

25,0 

Fruits, capsules. 

79,42 

9,30 

4,07 

5,15 

43,9 

— , graines. 

86,66 

3,85 

4,91 

5,65 

127,7 
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Lys du Japon (Lilium lancefolium rubrum). 

Tous les dosages ont été effectués sur les organes réunies de 
•deux pieds récoltés au moment de la floraison. 



Matière 

sèche 

Cendres 

Mn en n 

Mat 

fraîche 

îgr. p. 10C 

iere 

sèche 

l gr. de : 

Cendres 

Racines . 

'7.83 

1,02 

0,18' 

2,3-2 

17,8 

Bulbe . 

20,65 

0,93 

0,22 

1,08 

-24,5 

Tige, partie enterrée. 

11,89 

0,78 

0,11 

0,91 

13,9 

— , partie aérienne (1/3 infér.)... 

14,55 

0,77, 

0,07 

0,48 

0,1 

— , — — (1/3 moyen).. 

18,10 

0,82 

0,04 

0,24 

5,4 

— , — — (1/S supér.) .. 

18,34 

1,06, 

0,07 

0,40 

7,0 

Feuilles, ensemble. 

12,66 

1,46 

0,37 

2,90 

7 i 

25,1 

Fleurs, périanthes. 

9,66 

0,85 

0,15 

1,59 

18,1 

— , ovaires. 

12,75 

1,67 

0,38 

3,04 

23,2 

— , styles et stigmates. 

11,47 

1,98 

0,25 

2,13 

12,6 

— , anthères. 

25,38 

2,32 

0,46 

1,81 

19.8 

— , filets. 

7,84 

0,90! 

0,04 

0,57 

4,8 

— , pédoncules . 

16,63 

1,35 

0,16 

0,95' 

H,7 













RECHERCHES PHYSICO-CHIMIQDES 

SUR LES GAZ LIQUÉFIÉS" 1 

Conférence faite devant la Société Chimique de France 
(Strasbourg, 8 mai 1920; Paris, 9 décembre 1921) 

Par M. Georges BAUME 


I. — Considérations générales. 

Messieurs, 

Le mot de Chimie physique évoque immédiatement la notion de 
mesures, de détermination de masses, de température, de pres¬ 
sions, etc., faites sur des corps aussi purs et dans des conditions 
aussi précises que possible, — toutes opérations qui semblent à 
priori incomparablement plus délicates lorsqu’on opère sur des 
gaz liquéfiés que dans le cas où l’on a affaire à des liqueurs ordi¬ 
naires. 

Or, je voudrais qu’à la fin de mon exposé vous fussiez con¬ 
vaincus que, si les recherches sur les gaz liquéfiés peuvent pré¬ 
senter quelque intérêt pour le développement de nos connais¬ 
sances, elles sont en tout cas susceptibles d’être réalisées à 
l'heure actuelle dans des conditions d’extrême simplicité. 

Le grand ennemi, dans ces recherches, c’est l’atmosphère 
ambiante : c’est la c fuite de gaz », lorsque celui-ci se trouve à 
une pression supérieure à la pression atmosphérique ; c’est la 

(1) La plus jurande partie des expériences faisant l’objet du présent exposé a 
été exécutée dans les laboratoires de mon- Maître, Philippe Guye, à .Genève ; 
c’est grâce à son affectueux et très bienveillant intérêt, à sa très large hospita¬ 
lité, et à mes excellents collaborateurs Perrot, Panfll, Germann, Georgitses, 
Horowski etTykocyner que je dois d’avoir pu réaliser cette étude d’ensemble 
sur l'analyse thermique des systèmes volatils. 

soc. giim., 4* 8br., t. xxxi, 1922. — Mémoire*. 


9 



130 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE 

rentrée d’air, lorsqu’on opère à basse pression. La moindre trace 
d’air s’oppose, en eflet, aux condensations normales du gaz ou du 
système gazeux étudié, fausse les lectures de pression ; elle 
enlève, en un mot, toute valeur quantitative aux résultats de 
l’expérience. — De telles recherches nécessitent donc des dispo¬ 
sitifs véritablement étanches; et ce n'est que lorsque les chimistes 
ont remplacé les ligatures classiques en caoutchouc par la soudure 
autogène du verre qu’ils sont parvenus à réaliser couramment des 
appareils d’où toute trace d’air a pu être éliminée (1). 

C’est pourquoi, dans toutes les expériences dont je va» mainte¬ 
nant exposer les grandes lignes, tous les appareils dont nous 
avons fait usage ont été construits en verre soudé, et cela très 
simplement à l’aide du petit chalumeau à main dont l’usage vous 
est bien connu, et qu’il est extrémemént facile aujourd’hui de 
réaliser dans tous les laboratoires. 

Avec une telle technique, l’étude physicochimique des gaz 
liquéfiés se simplifie considérablement; il me reste à donner 
quelques arguments en faveur d’une telle étude. 

Un premier avantage que l’on retire de l’étude des gaz liquéfiés 
est dû au fait que l’on opère sur des molécules très simples, — si 
bien que les études faites sur les gaz liquéfiés peuvent être con¬ 
sidérées, pour un phénomène déterminé, comme les exemples élé¬ 
mentaires de ce phénomène. 

Un autre intérêt de cette étude est le suivant : la plupart des 
gaz sont encore liquides à des températures où nos liquides habi¬ 
tuels ont déjà pris l’état solide. Par suite du ralentissement des 
phénomènes chimiques lorsque la température s’abaisse, il devient 
souvent possible de saisir et d’étudier sur les gaz liquéfiés, — et 
ce d’une manière particulièrement favorable, — certains phéno¬ 
mènes que nous ne pouvons mettre en évidence, aux tempéra¬ 
tures habituelles de l’expérimentation, sur les systèmes liquides 
ordinaires. 

Voici, enfin un dernier argument qui me paraît l’un des plus 
importants en faveur d’une telle étude : nous exprimons couram¬ 
ment nos températures dans l’échelle absolue ou thermodyna¬ 
mique. Or, au zéro absolu, on admet que tout mouvement molé¬ 
culaire s’arrête; lorsque la température s’élève à partir de ce 
point, la matière s’anime, et les mouvements dont elle est le 
siège deviennent de plus en plus intenses à mesure que la teuapé- 

(!) Cf. Ph. Glyk, Arcli. des Sc. P. ys. et Nat. (4), 1909, t. 27, p. 557. 
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rature s'élève. Les phénomènes qui sont liés à ces mouvements 
seront donc, toutes choses restant égales d’ailleurs, une fraction 
plus ou moins complexe de la température. Et si nous étudions 
l’évolution d'un tel phénomène précisément en fonction de la tem¬ 
pérature, et que nous comparions les résultats obtenus à deux 
températures T et T', il est bien manifeste que, pour une valeur 
T 

donnée du rapport — , la différence T r —T sera d’autant plus petite 

que T* et T seront eux-mémes moins élevés. La vérification des 
lois physicochimiques se présentera donc sous une forme particu¬ 
lièrement favorable, en raison de rétendue de cette vérification 
pour une valeur déterminée de l’écart T — T', lorsque nous l’effec¬ 
tuerons aux basses températures, — c’est-à-dire sur les gaz 
liquéfiés. 

II. — La technique des gas liquéfiés. 

A. — Pesée des gaz liquéfiés . 

Lorsqu’on veut procéder à des recherches quantitatives sur les 
gaz liquéfiés, le premier problème qui se présente en général est 
la détermination exacte de la masse du gaz ou des gaz liquéfiés 
sur lesquels on opère. La pesée d’un gaz à l’état liquide, à la tem¬ 
pérature ordinaire, nécessite des appareils à parois épaisses, donc 
fort lourds, et par suite, peu en rapport avec la limite de charge 
de nos balances de précision habituelles. 

Voici comment nous avons pu, très aisément, tourner la diffi¬ 
culté (1) : supposons que nous ayons un ballon de volume connu, 
muni d’un bon robinet tenant le vide. Remplissons ce ballon, 
maintenu à température constante (à 0* par exemple), avec un gaz 
wusune pression P, voisine de la pression atmosphérique et lue 
sur un manomètre M soudé sur notre appareil (tout l’appareillage 
étant construit en verre soudé). En fermant le robinet du ballon, 
qods aurons enfermé dans ce dernier un poids parfaitement eonnu 
de gaz, si nous connaissons sa densité. Si, maintenant, nous 
mettons en relation notre ballon avec un tube T refroidi à une 
température où la pression du gaz étudié est très faible (l’air 
liquide suffit dans la plupart des cas), — tout le gaz contenu dans 
le ballon B se condensera en T (2). Si T est le tube laboratoire 

W G. Balke, C. fl., 1909, t. 148, p. 1822. 

L'influence des espaces nuisibles (canalisations comprises entre le ballon 
et tube laboratoire) peu! être rendue rigoureusement nulle par des moyens 
trts simples. Cf. G. Baume, Journ. Chia. phys. t 1911, t. 9, p. 278. 
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dans lequel s'effectueront les opérations que l'on s'est proposé de 
réaliser, on y aura introduit et condensé, par le moyen que je 
viens d’indiquer, une quantité parfaitement connue de gaz (à con¬ 
dition qu’aucune trace d’air ne se trouve dans l’appareil). 

11 est bien évident qu’au lieu d’introduire un'ballon complet de 
gaz, on pourra n'en condenser qu’une partie, — les portions con¬ 
densées et non condensées étant toujours exactement connues par 
les indications du manomètre. De même, si l’on veut étudier les 
propriétés des mélanges de gaz liquéfiés, on pourra adjoindre à 
l’appareil d’autres dispositifs analogues à celui que nous venons 
de décrire, de manière à condenser en proportions connues, dans 
le mélange à étudier, un 2% un 3 e gaz dans les mêmes conditions 
que le premier. 

11 est donc très aisé de condenser dans un appareil déterminé 
des quantités de gaz parfaitement connues, à condition de con¬ 
naître la densité de ces gaz à la température du ballon B et à la 
pression atmosphérique, — et, de connaître en outre, dans le cas 
d’expériences précises, leur coefficient d’écart à la loi de Mariotte. 
— La connaissance de ces densités est même superflue dans 
l’étude des mélanges de gaz liquéfiés si, au lieu de rapporter 
les résultats aux concentrations pondérales, nous les exprimons 
en concentrations moléculaires : on sait, en effet, qu’au coeffi¬ 
cient d’écart à la loi de Mariotte près, les concentrations molé¬ 
culaires des gaz mis en présence sont proportionnelles à leur 
pression. 

Toutefois, dans les cas où la connaissance exacte de la masse 
est nécessaire, celle de la densité des gaz s’impose. 

B. — Détermination de la densité (Tun gaz. 

Obtention d'un gaz pur. 

Le principe de ces déterminations est bien connu : on pèse 
d'abord vide, puis plein du gaz à étudier, un ballon de volume 
connu. La différence des pesées, rapportée à 760 mm. à la latitude 
de 45° et au niveau de la mer, donne la densité absolue du gaz; 
si Ton opère à 0°, on aura ainsi le poids du litre normal (1). 

Pour fixer les idées, je rappellerai très sommairement la 
méthode de Ph. A. Guye pour la détermination de la densité des 
gaz; c’est cette méthode que j’ai employée, à Genève même,pour 


(1) Cf. Ph. A. Guye, Arch. des Sc. Phys, et A r êt. (Genève) jIî, 1907, t. 34, 
p. 34. 
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compléter les données numériques nécessaires pour mes recherches 
sur les gaz liquéfiés. 

Le gaz doit être pur ; or, une trace d'air est susceptible de 
fausser complètement les mesures, surtout pour les gaz légers ou 
les gaz très denses : il est donc nécessaire d’opérer dans le vide. 
D’autre part, comme le gaz est rarement préparé à l’état de 
pureté, il y aura lieu de le purifier. Cette purification s’effectue 



d’abord par des réactifs chimiques appropriés,puis par la distilla - 
tion fractionnée , plus rarement par la cristallisation fractionnée . 

Je n’insisterai pas sur la purification chimique : l’appareil uti¬ 
lisé pour cette purification doit être, bien entendu, entièrement 
construit en verre soudé. Quantà la purification physique par distil¬ 
lation, elle est très simple. L’appareil (fig. 1) étant entièrement vide 
d’air, le gaz, après purification chimique, est condensé dans une 
ampoule A, au moyen d’air liquide, par exemple. On procède 
ensuite au fractionnement de A dans une ampoule B, et ainsi de 
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suite (i). — La cristallisation fractionnée n’offre, elle non plus, 
aucune difficulté spéciale, à condition d’être réalisée dans des 
appareils entièrement en verre soudé (2). 

Le gaz pur est ensuite introduit dans les ballons à densité, préala¬ 
blement pesés vides d’air; ces ballons (j ôg . 2) sont réunis à l'appa¬ 
reil de production du gaz soit par des raccorSs de caoutchouc, 



soit mieux par des joints plats en verre. Les ballons sont main¬ 
tenus à température constante, au moyen de glace fondante, par 
exemple; — on mesure leur pression de remplissage avec un 
baromètre-manomètre joint à Fappareil. — Si les masses et les 
pressions sont déterminées à i/10000 près, les densités le seront 
également avec cette précision. 

(1) Cf. Ph. A. Guye, Mém. Soc. Phys. Genève, t. 35, p. 548 et suiv. ; 1908. 
— G, Baume, Journ. chim. Phys., 1908, t. 6, p. 8 et 55. 

(2) Cf. Ph. A. Guye, Arch. Soc. Phys . et nat ., 1909 (4), t. 27, p. 557. — 
G. Baume et M. H. Robert, recherches inédites. 
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III. — Recherches expérimentales sur les gaz liquéfiés. 

Nous sommes maintenant en possession de tous les éléments et 
de la technique nécessaires pour effectuer simplement un grand 
nombre d’opérations sur les gaz liquéfiés. Nous limiterons notre 
exposé aux quatre exemples suivants : 

i° Analyse thermique des systèmes constitués par des gaz 
liquéfiés; 

2° Détermination de poids atomiques (poids atomique du 
chlore); 

3° Étude des systèmes gazeux attaquant le mercure (manomètre 
à parois élastiques); 

4° Étude de certains systèmes chimiques en évolution (décom¬ 
position du bioxyde d’azote). 

1°. — Analyse thermique des systèmes constitués 

PAR DES GAZ LIQUÉFIÉS. 

Nous nous bornerons ici à l’étude du cas simple que constituent 
les courbes de fusibilités (1). 

A. — Méthode expérimentale. 

L’appareil dont nous avons fait usage est représenté sur la 



figure enjointe ( fig . 8). Nous rappelons le principe de son fonc¬ 
tionnement, déjà indiqué plus haut : 


(1) G. Baume, Joum. ch i m. Phys., 1914 et 1U14, pas sim. 
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On condense, au moyen d’air liquide, dans un tube cryosco- 
pique A, contenant un agitateur électromagnétique E et un appa¬ 
reil thermométrique à basse température, les 2 gaz G et G' 



Fig. S a. 


(mesurés à l’aide du manomètre S), contenus sous des pressions 
P et P f dans 2 ballons de même volume B et B', maintenus à la 
même température (0°); le nombre de molécules mises en pré¬ 
sence est mesuré par la pression initiale des 2 gaz condensés (au 
coefficient de compressibilité près). Si un liquide doit intervenir 


G. BAUME. 


137 


dans le phénomène, on 
introduit ce dernier dans 
le tube laboratoire, après 
pesée, à l'aide d'une éprou¬ 
vette munie d'un ajutagék 
conique parfaitement rodé 
(fig. 8 a), qui permet d'opé¬ 
rer sans aucune rentrée 
d’air (dont la présence s'op¬ 
poserait à toute mesure). 

Les gaz une fois con¬ 
densés en A, les mesures 
sont conduites absolument 
comme des mesures cryos- 
copiques : l'action du réfri¬ 
gérant (généralement de 
l'air liquide) est simplement 
tempérée par l'emploi d'un 
manchon de verre conte¬ 
nant quelques grains de 
chlorure de calcium : on 
évite ainsi tout dépôt de 
givre, dont la formation 
masquerait la vue du gaz 
liquéfié. On conçoit immé¬ 
diatement que des addi¬ 
tions systématiques de gaz 
permettront de construire, 
point par point, une courbe 
de fusibilité complète. 

B. — Résultats obtenus : 

a) Solutions solides. — 
Un premier résultat de nos 
recherches dans ce do¬ 
maine, a été de reproduire 
tous les types de diagram¬ 
mes de fusibilité indiqués 
par Bakhuis Roozeboom, — 
notamment le type qu'il a 



désigné sous le nom de 


Fig. 4. 


type I a caractéristique des solutions solides, — type dans lequel 
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le maximum et le minimum de la courbe de fusibilité se confondent 
en un point d’inflexion à tangente horizontale ; ce résultat a été 
obtenu avec le système acide chlorhydrique-éthane (1) (fig. 4). 

b) Combinaisons oxoniennes ; hydrates de gaz. — Beaucoup 
d'applications de l'analysé thermique sont fondées sur l'existence 
des combinaisons d’addition qu’elle permet de déceler : celles-ci 
sont caractérisées par un maximum de la courbe de fusibilité. 
Ces produits d’addition sont absolument comparables à ceux qui 
prennent naissance dans les alliages : leur existence, qui joue un 
réle considérable dans un certain nombre de problèmes de la 
chimie générale, est naturellement liée à la notion de « valence » 
dans son seas presque classique, — notion qui a pu être précisée, 
grâce à l’analyse thermique, dans un certain nombre de cas élé¬ 
mentaires. L’un des plus connus est celui de « l’oxygène oxonien », 
qui a fait l’objet de nombreuses recherches depuis la découverte 
classique de Friedel. C’est ainsi que Guye, Wroczynski et Tsaka- 
lotos (2) ont pu étudier, par l’analyse thermique, un certain nombre 
de systèmes oxoniens particulièrement intéressants; de même, il 
nous a été possible, par la méthode dont je viens de donner le 
principe, d’étudier les oxoniens élémentaires à base d’oxyde de 
méthyle ou d’alcool méthylique (fig. 5). 

Cette étude a montré, en premier lieu, que l’on ne peut pas 
considérer l'oxygène oxonien comme strictement basique, contrai¬ 
rement à l’idée généralement admise ; (CH*)*0 et CH s OH, consi¬ 
dérés comme «aux substituées, peuvent revêtir dans leurs combi¬ 
naisons le caractère tantôt acide, tantôt basique que possède 
l’eau elle-même, ainsi que le prouvent les combinaisons sui¬ 
vantes (fig. 5 et 6) : 

HCl + H^O HCl -f CH 3 OH HCl + (CH 3 ) 3 0 

NH 3 -f- H 2 0 NH 3 + CH 4 OH NH 3 + (CH 3 ) 3 0 

Le rôle de la valence a été d’ailleurs nettement mis en évidence 
dans ce groupe de recherches par les résultats négatifs que nous 
avons obtenus avec les systèmes tels que : (CH 3 )*0-C0*, CH 3 OH- 
CO*, ainsi que par les combinaisons que forme (CH 3 ;*0 avec les 
gaz C*H*, C*H 4 et NO, parfaitement normales selon les concep¬ 
tions actuelles : 



(1) G. Baume et N. Geouoitses, C. /?., 1912, t. 154, p. 650. 
(I) Jour a. chim. Phys., 1910, passim. 
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c) Mécanisme de la réaction chimique. — Peu d’applications 
chimiques de l'analyse thermique présentent l’intérêt que possède 
l'étude du mécanisme de la réaction chimique. Kékulé, puis 
van t’ HolT ont admis que toute réaction dite de < substitution » 
devait être précédée de la formation d'un produit d'addition entre 
les substances réagissantes. C’est par suite de la formation de 
ces produits intermédiaires que les formules de la cinétique 
chimique ne sont applicables à une réaction, qu'après une période 
d'induction plus ou moins prolongée précédant l’état de régime, 
seul accessible aux interprétations simples de la mécanique 
chimique. 

L'existence de ces combinaisons d’addition permet aussi de 
trouver aisément certaines raisons du désaccord apparent entre 
l’ordre prévu et l’ordre expérimental de certaines réactions, prin¬ 
cipalement dans le cas où la combinaison d'addition se forme avec 
une vitesse très grande : la vitesse de réaction mesurée est alors 
la vitesse de décomposition de cette combinaison. 

C’est à Ph. A. Guye que l’on doit d’avoir attiré l’attention des 
chercheurs sur la possibilité de déceler, a la limite inférieure, 
souvent très basse, de l’état liquide, — par les méthodes de l’ana¬ 
lyse thermique,—l’existence de ces combinaisons intermédiaires, 
nécessairement peu stables, puisqu’elles doivent se décomposer 
aisément dans les conditions même où elles ont pu prendre nais¬ 
sance (i). Il a été ainsi possible de donner une base sûre aux théo¬ 
ries modernes sur le mécanisme des réactions de substitution qui 
admettent, dans tout système susceptible de donner de semblables 
réactions, l’existence de trois zones bien distinctes : t zone dindif¬ 
férence » à basse température, — puis, à température plus élevée, 
« zone d'addition », et enfin « zone de substitution ». — Les 
théories statistiques nous ont, d’ailleurs, permis d’établir que, dans 
tout système de ce genre, il existait un intervalle de température 
ù il y avait juxtaposition des phénomènes d’addition et de subs- 
itution, condition indispensable pour qu’il y ait réaction (2). 

On a déjà pu caractériser et isoler un certain nombre de ces 
produits intermédiaires (3); l’étude des systèmes gazeux nous a 
permis de déceler l’existence de ces produits dans les réactions 
élémentaires de la chimie organique (formation des amines, des 

<1) Ph. A. Guye, Journ. chim. Phys., 1910, t. 8, p. 119. 

(2) G. Baume, C. R., 1918, t. 157, p. 774; 1914 (4), t. 158, p. 1177. 

(8) Ph. A. Guye, loc. cit. ; Menschutkin, Journ. chim. Phys., 1911, passim; 
— Reddelien, AdosIod, 1912, t. 338, p. 165. 
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dérivés halogénés des alcools, des chlorures d’acides, des 
éthers (1) (fig. 7). 

d) Vitrification. — C’est dans l’étude des systèmes fournissant 
des combinaisons d’addition que se présente le plus souvent l’une 
des circonstances qui limitent les applications de l’analyse ther¬ 
mique, à savoir la formation de mélanges très visqueux, donnant 
par refroidissement de véritables « verres » incristallisables, com¬ 
parables aux verres silicatés. 

Guye, Wroczynski et Tsakalotos ont constaté ce phénomène 
dans plusieurs systèmes liquides se congelant à basse tempéra¬ 
ture; nous l’avons observé très nettement avec certains mélanges 
de gaz liquéfiés. On peut, même dans ce dernier cas, suivre aisé¬ 
ment les divers stades de la formation de ces verres, qui ne sont, 
en fin de compte, que des liquides infiniment visqueux : augmen¬ 
tation progressive de la viscosité, arrêt de l’agitateur dans la 
masse vitrifiée, enfin bris de celle-ci avec production de verres 
craquelés, dès que l’élasticité du système n’est plus suffisante 
pour maintenir l’homogénéité de la masse : le système (GH*)*0-HC1 
est un de ceux qui présentent le phénomène avec le plus de 
netteté. La formation de ces verres rend parfois les recherches 
expérimentales assez pénibles, car le tube-laboratoire devient 
fréquemment solidaire de la masse vitreuse qu’il renferme et se 
fend au moment où celle-ci se brise par retrait. 

e) Catalyse. — L’absence de maximum dans une courbe de 
fusibilité n’exclut pas la possibilité, pour certains systèmes, de 
donner une réaction de substitution à température plus élevée, 
car la limit e inférieure de l’état liquide peut être comprise dans la 
c zone d’indifférence » du système, dont l'étendue est parfois 
considérable. Or, le rôle des « catalyseurs » est précisément de 
diminuer l’étendue de cette zone et d’abaisser la limite supérieure 
de la zone d’addition; mais tandis que les uns agissent chimi¬ 
quement, l’action des autres parait être essentiellement physique. 

Le rôle des « catalyseurs physiques » (corps poreux, systèmes 
condensants) revient à élever artificiellement et localement la 
pression (concentration) ou la température d’un système et à 
réaliser, par suite, un état de choses qu’une élévation de tempé¬ 
rature ou de pression seule permettrait d’obtenir sans leur inter¬ 
vention. Il n’en est pas de même des « catalyseurs chimiques », 
qui doivent, selon les idées de Bredig et de Guye, former une 
combinaison d’addition avec les substances dont ils facilitent ou 


(t) Cf. G. IUuue, Jouro. chia. Phys.^ 1914, L 14, passim. 
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provoquent ia réaction. Le processus de la catalyse chimique 
permet, par suite, d’aborder son étude par les méthodes de l’analyse 
thermique,— le maximum de la courbe de fusibilité caractérisant le 
composé intermédiaire ainsi formé; les recherches que nous avons 
effectuées avec la collaboration de M. Pamfil sur le mécanisme de 
l'estérification me paraissent l’un des exemples les plus simples 
de eet ordre de phénomènes (4) (fig. 8). 

L’analyse thermique nous a montré que la courbe de fusibilité 
du système « acide propionique-alcool méthylique » est parfaite- 



ment normale, avec un seul eutectique et sans maximum. D’autre 
part, l’acide propionique et l’alcool méthylique forment, avec 
l’acide chlorhydrique, des combinaisons de la forme : 

C 2 H 5 . G0 2 H + HCl CH 3 OH + HCl 

En introduisant dans un tube cryoscopique une quantité connue 

(1) G. Baume et G. Pamfil, G. /?., 1912, t. 455, p. 426. 

soc. ctnM., 4* ssr., t. xxxi, 4922. — Mémoires. 10 
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de la combinaison C*H 5 .CO*H-f-HCl et en lui ajoutant des quan¬ 
tités croissantes, également connues, d’alcool méthylique, on peut 
établir la courbe de fusibilité du système : 

(C 2 H 5 . CO 2 + HCl) — CHH)H 

qui présente un maximum très net, caractérisant la combinaison 
triple : 

C 2 H 5 . C0 2 H + HCl + CH 3 OH 

Cette combinaison constitue le premier stade de la iormation des 
esters . 

En partant, au contraire, du composé CH 3 OH -f- HCl et end'addi¬ 
tionnant de quantités croissantes d'acide propionique, on constate 
que la température de solidification commençante d’un mélange 
donné varie très rapidement au cours de mesures successives. Ces 
résultats confirment, par voie physicochimique,nos essais directs, 
qui ont permis de constater la formation depropionate de méthyle 
dans les conditions mêmes de ces expériences : celles-ci se 
trouvent, par suite, situées dans la zone de substitution (fig. 9). 
L’étude de l’estérification permet ainsi de réaliser sur le même 
exemple les trois états d’un système chimique : v indifférence, 
addition, substitution ». 

2° Détermination de poids atomiques : poids atomique du chlore. 

L’ensemble des résultats précédents a pu être obtenu avec une 
telle sécurité expérimentale qu’il nous a paru possible d’appliquer 
cette méthode de travail à la détermination de certains poids 
atomiques de précision. 

Chaque année un certain nombre de poids atomique font l’objet 
de nouvelles déterminations : en 1912, — époque à laquelle 
remontent ces expériences, — le poids atomique du chlore étant à 
l’ordre du jour, nous avons pensé, avec mon ami et collaborateur 
F. L. Perrot, que nous pourrions arriver très vite à une valeur 
satisfaisante de cette constante, en combinant à une quantité 
connue de gaz ammoniac liquéfié pur, une quantité également 
connue d’acide chlorhydrique pur (1). L’appareil que nous avons 
utilisé, entièrement construit en verre soudé et tenant parfaite¬ 
ment le vide, comprenait (ûg. 10) : 

1° Les systèmes générateurs et purificateurs (A B C, A'B F C') 
des gaz employés ; 

(1) G. Baume et F. L. Pbbrot Arch. des Sc. pbys. et nst., Genève, 1911(4), 
t. 32, p. 249; 1912, t. 155, p. 461. 
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2° Un réservoir de grande capacité (10 litres), dans lequel 
l’acide chlorhydrique est conservé à l’état gazeux sous une pres¬ 
sion un peu supérieure à une atmosphère ; 

3° Un tube laboratoire en verre épais T, muni d’un robinet 
tenant parfaitement le vide avec pince de serrage pouvant résister 



à des pressions supérieures à 10 atmosphères ; ce tube porte un 
joint plat J, permettant de le réunir au reste de l’appareil ou de 
l’en séparer aisément ( üg. 11). 

Des pesées convenables du tube T, d’abord vide, puis avec une 
certaine quantité d’ammoniac liquide (2 à 3 grammes), puis après 
addition d’acide chlorhydrique (1 à 2 grammes) et enfin après 
élimination de l’excès d’ammoniac, permettent de calculer aisé¬ 
ment la valeur du rapport HCl : NH 3 . On en déduit la valeur du 
poids atomique du chlore, rapporté à l’azote et à l’hydrogène. 

La réaction NH 3 -f-HGl dégageant une forte quantité de 
chaleur, nos expériences se sont divisées en deux catégories : 
celles où l’appareil a fait explosion et celles qui ont réussi. La 
moyenne des résultats fournis par cette dernière catégorie 
conduit à 01 = 35.462, qui ne diffère que de 1/17700 de la valeur 
(35.460) actuellement admise par les tables internationales de poids 
atomiques. 
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J'ai grand plaisir à rappeler ici que mon collègue et ami 
Wourtzel est arrivé à réaliser, à la môme époque, deux synthèses 
quantitatives très remarquables : d’abord celle du peroxyde 


y 



d’azote, — qui Ta conduit à la valeur N = 14.007 pour le poids 
atomique de l’azote —, puis celle du chlorure de nitrosyle qui lui 
a donné exactement le nombre 35.460 comme poids atomique ou 
chlore (i). 

On voit immédiatement par cet exemple que le tube-laboratoire 
peut recevoir les destinations et les formes les plus variées ; cet 
appareil peut être un tube de Cailletet, ou un tube de S. Young, 
comme l’a fait mon collègue et ami Cardoso pour ses belles études 
sur les éléments critiques, tensions et densités orthobares des 
corps très volatils, — études qu’il a poussées jusqu’à i’oxygène, 


(I) E. Wourtzel, C. /?., t. 154, 155, p. 345. 
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azote et l’oxyde de carbone (1) ; il peut être un appareil électro- 
chimique (2), un dispositif viscosimétrique (3), etc. 


8° Étude des systèmes gazeux attaquant le mercure : 

MANOMÈTRE A PAROIS ÉLASTIQUES, 

A de très rares exceptions près (4), on n’a pu, jusqu’à présent, 
étendre l'étude physicochimique des gaz et systèmes gazeux aux 
corps qui attaquent le mer¬ 
cure, par suite de l'impossibi¬ 
lité où l’on s’est trouvé, dans 
ce dernier cas, de déterminer 
les pressions d’une manière 
satisfaisante. Cette impossibi¬ 
lité est due au fait que les ma¬ 
nomètres à parois minces en 
verre, en silice ou en métal 
inaltérable, proposés jusqu’à 
ce jour, fonctionnant selon le 
principe de Bourdon (Laden- 
burg, Johnson, Bodenstein, 

Scheffer et Treub, Pellaton, 
etc...) et généralement em¬ 
ployés comme appareils de 
zéro, sont en général assez 
peu sensibles. 

Nous avons pu, avec la col- 


(1) E. Cardoso, Joura. chim. 

Phyn.j 1912 à 1915, passim. 

(2) Skossarewsky, Jouro. chim . 

Pbys., 1914, t. 12. 

(3) G. Baume, Recherches inédites. 

Pour beaucoup de ces recherches, J 
il est indispensable d’employer des 
thermostats pour basses tempéra¬ 
tures; celui qu’a étudié Cardoso est, 
à mon avis, de beaucoup le plus 
satisfaisant (Cf. Cardoso, loc. cit .). 

(4) Parmi ces exceptions, il im¬ 
porte de citer tout particulièrement 

la belle étude du système NO-CI* pjg g 

par Boubnoff et Guye (J. chim • 

phys. f 1911, t. 9), et la belle synthèse quantitative du chlorure de nitrosyle, 
rappelée plus haut, par Wourlzel. 
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laboration de mon ami M. H. Robert (1), étendre nos expériences 
aux gaz attaquant le mercure, en substituant aux manomètres à 
mercure habituels un autre « manomètre à mercure » presque 
aussi sensible et dont voici le principe (2) : 

Le fonctionnement de cet appareil est fondé sur les variations 
de volume, sous l'action d'une pression extérieure, d’un réservoir 
aplati en verre mince A (volume optimum : 6 cc. environ), rempli 
de mercure et entouré d’une enveloppe B, où règne la pression 
à déterminer. Les variations de volume de A sont mesurées par 
le déplacement de la surface libre du mercure dans le tube capil¬ 
laire D (diamètre optimum : 0 mm ,4 environ), soudé au réservoir A 

[Bg. 12). 

Cet appareil présente une sensibilité comparable à celle d’un 
manomètre à mercure, dans des limites de pressions très éten¬ 
dues : 

a) S’il est utilisé comme appareil de zéro, de manière à donner 
une très faible épaisseur aux parois de A (0“ m ,8 à 0 mm ,4); 

b) S’il est soustrait aux variations de températures par immer¬ 
sion dans un thermostat T convenablement réglé, dont il prend 
rapidement la température par l’intermédiaire de G. 

Les déformations d’un tel appareil, placé verticalement , sont» 
à température constante et pour de petites variations de pression» 
proportionnelles à ces dernières. Il est à remarquer, à ce propos, 
qu’un calcul simple permet de déterminer a priori la sensibilité 
d’un tel appareil par le rapport : 

N —N' 

N 

où figurent les hauteurs du mercure quand on place le réservoir 
horizontalement (N), puis verticalement (N') (8). Dans le cas de 
l’appareil que nous avons employé, nous avons trouvé : 

N' — 193 mm. et N = 305 mm.; d'où S calculé = 0,868 

La moyenne de 85 déterminations expérimentales nous a donné 
0,369. 

Nous avons d’abord déterminé, à l’aide de cet appareil, la 
courbe de tension de vapeur de N f 0 4 pour en étudier le fonction- 

(1) CW l’affectueuse hospitalité de M. Nicolardot qui nous a permis de pro¬ 
céder aux expériences consignées dans le présent paragraphe. 

(f) G. Baume et M. 11. Robert» C. /?., 1919, t. 168, p. 1199. 

(8) G. Baume et M. H. Robert, loc . cil . 
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nement (fig. 13), puis les courbes de fusibilité N 2 0* — N0 3 H et 



Fig. 13. 

N*0 4 — NO [cette dernière présente quelque intérêt pour l’étude 
des propriétés de N*0 3 ], — et enfin les courbes de tensions de 



Fig. 14. 


vapeur de ces mêmes systèmes, entre —5G° et +50° (1) (%. 14). 
(1} G. Baume el M. H. Robert, G# /?., 1919, t. 169, p. 968. 
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Nous avons trouvé ainsi que le point d'ébullition de N*O s pur 
est de—27°, sous 760 mm. Ce point est très différent de celui 
donné par beaucoup d’auteurs, qui le fixent au voisinage de 0°, — 
leurs expériences ayant porté en fait sur des mélanges de N*0 3 et 
de N*0*. 

De plus, l’anhydride nilreux « pur » *ne paraît exister qu’aux 
très basses températures, à l’état solide, — ou encore à l’état 
liquide, sous pression de NO : aux températures supérieures à 
—100®, N*0 3 liquide se dissocie, la phase liquide s’enrichissant 
en N*0* et la phase gazeuse en NO. 

Une expérience directe nous a d’ailleurs permis de mettre en 
évidence la présence de gaz NO dans les vapeurs émises par un 
mélange de N*0* et de N*0 3 : en condensant totalement ces 
vapeurs dans une ampoule H, au moyen d’air liquide, nous avons 
observé la formation, à côté de quelques gouttes bleues solidifiées 
de N*0 3 , d’une grande quantité d’un solide blanc très volatil (NO); 
ce dernier provoque, par sa vaporisation presque instantanée, 
l’explosion violente de l’appareil lorsqu’on laisse l’ampoule N se 
réchauffer rapidement. 

4° Étude de certains systèmes chimiques en évolution. 

Reprenons le dispositif de tout à l’heure, permettant de con¬ 
denser une quantité connue de gaz dans un appareil de forme 
quelconque. Effectuons cette condensation, comme l’ont fait mon 
ami E. Briner et ses collaborateurs de Genève, dans un tube très 
résistant de volume connu (1). En scellant ensuite ce tube, ils ont 
pu obtenir ainsi très simplement, par élévation de température, 
des gaz ou systèmes gazeux comprimés à des pressions très éle¬ 
vées (surtout si l’on opère au-dessus du point critique), pressions 
connues si l’on connaît ou si l’on peut calculer le diagramme de 
compressibilité du système étudié. 

On sait, d’autre part, que la vitesse d’une réaction dans un 
système donné est fonction de la concentration des éléments du 
système et de la température de ce dernier : si le gaz ou le système 
gazeux, ainsi enfermés dans notre tube à parois épaisses, est le 
siège d’une réaction chimique, il sera possible d’accélérer celle-ci 
en élevant la température et la pression; toutes choses étant égales 
d’ailleurs, il est facile d’agir sur cette dernière en augmentant la 
quantité de matière enfermée dans le tube-laboratoire. 

(1) E. Briner et A. Wroczynski, J. chia, phys., 1911, t. 9, p. 105; 

E. Briner et N. Boubnoff J. chim. phys., 1913, t. 11, p. 59(3, 
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Eu comprimant ainsi certains gaz ou systèmes gazeux à de très 
hautes pressions, il est donc possible de réaliser leur transfor* 
mation assez rapide, alors qu’à la pression ordinaire les corps 
étudiés semblent présenter une grande inertie chimique. Tel est, 
par exemple, le cas du bioxyde d’azote, corps endothermique, qui, 
comme tel, est considéré comme étant à l'état de faux équilibre 
à la température et à la pression ordinaires. C'est précisément ce 
qu'ont constaté E. Briner et N. Boubnoff, en comprimant NO 
gazeux à de très fortes pressions par le procédé que nous venons 
de rappeler : NO se décompose alors d’après les deux réactions 
suivantes, dont la seconde est dominante : 


2N0 = 02+N2 
2 NO == N 2 0 + 1/2 02 


Cette décomposition est parfaitement régulière et les phéno¬ 
mènes observés sont en parfait accord avec les données de la 
mécanique chimique; ils peuvent être soumis au calcul. Si Ton 
extrapole les résultats expérimentaux obtenus à la température 
ordinaire jusqu'à la pression atmosphérique, on trouve les nombres 
suivants : 


Pression. 

1000 atmosph. 
100 — 

10 — 

1 — 


Temps pour une transformation 
de 1/1000. 

1 minute 40 
10 heures 
3 mois 
51 ans 


Et alors, mon ami Briner a rempli, avec toutes les précautions 
d'usage, une série de tubes avec de l’oxyde azotique à la tempé¬ 
rature et à la pression ordinaire. Ces tubes ont été scellés aussitôt 
après le remplissage : ils étaient, naturellement, tout à fait inco¬ 
lores, à ce moment. Mais un jour viendra, dans quelques dizaines 
d’années, où l’on pourra constater que le tube a pris une coloration 
légèrement brunâtre, due à la formation de traces de peroxyde 
d’azote. Cette coloration ira en s’accentuant peu à peu avec le 
temps; et ainsi sera donnée la démonstration, particulièrement 
élégante et simple, de la nature exacte ^e ce faux équilibre chi¬ 
mique (i). 


(1) E. Briner et N. Boubnoff, «/. ebim. ph/s., 1918, t. 11, p. 623. Pour 
obtenir un mélange renfermant 1/1000 do NO 1 , il faudra, en tenant compte de 
la réaction 3NO = N*0 -f- NO 1 , que 8/1000 de NO soient décomposés, ce qui 
exige à la pression ordinaire environ 150 ans ( loc . cit.). 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 23 DECEMBRE 1921. 

Présidence de M. G. André, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. Jean Salauze, assistant à l'Institut de chimie, rue Sainte- 
Catherine, à Toulouse ; 

M. G. Tilman, 75 Zwolscheweg à Deventer (Hollande) ; 

MM. Marcel Hubler, Paul Pécheux, Paul Ksese, René Chaux, 
Robert Freysz, Germain Curscheli.as, de l'Ecole supérieure de 
chimie de Mulhouse; 

M. Charles Raymond, 2i, rue des Fabriques, à Mulhouse ; 

M. André Vorburger, 26, rue de l'Etang, à Thann ; 

M. Jacques Martet, 4, rue d’Hennemont, à Saint-Germain-en- 
Laye ; 

M. Oscar Battaglia, calle Independencia 2854, à Buenos-Ayres; 

M. H. Bourdonneau, chef du Laboratoire d'essais physico¬ 
chimiques de la Société des porcelaines Grammont, 9, Chemin de 
Beaupuy, à Limoges ; 

M. Lucius-Junius Desha, professor of chemistry, Washington 
and Lee University, à Lexington (Virginia). 

Est proposé pour être membre résidant : 

M. Gailuot, ingénieur chimiste, 120, rue de Caulaincourt, 
Paris (18 # ), présenté par MM. Delaby et Delépine. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. Lanau-Vergnr, professeur de chimie à rinstituto de la Salle 
à Bogota (Colombie), présenté par MM. Pierron et Lsmarchakd ; 
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M. le D r H. J. Bàcker, professeur à l’Université de Groningue 
(Pays-Bas), présenté par MM. P. von Romburgh et W. G. de 
Graaef ; 

M. Edward-Ray Wkidlkin, Director of the Mellon Institute of 
industrial Research of the University of Pittsburgh, Thackeray et 
O’Hara Sts., Pittsburgh, Pa (U. S. A.), présenté par MM. G. André 
et E. Fourneau ; 

M. René Speitel, ingénieur chimiste de la maison Durand et 
Huguenin, à Huningue (Haut-Rhin), présenté par MM. Bàttegày 
et Wild. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Les Edifices physico-chimiques , tome 1: rAtome, sa structure* 
sa forme , du D r Achalme (Payot, éditeur). 

A Catalogue of British Scientific and technical Books . 

Un pli cacheté a été déposé par M. Tiffeneau à la date du 23 dé¬ 
cembre 1921. 

M. Kung a envoyé quelques cartes pour une conférence qu’il 
doit faire, le 24 décembre, à 2 h. 1/2, à l’Exposition du chauffage 
de la Ville de Paris, sur Les Services que pourraient rendre les 
recherches scientifiques judicieusement organisées , en matière 
déconomie et d'utilisation rationnelle des combustibles. 

M. Job, secrétaire général de la Fondation Edmond de Rothschild 
pour le développement de la recnerche scientifique, a envoyé la 
note suivante : 

La Fondation Edmond de Rothschild a pour objet d’encourager 
la recherche dans les sciences physico-chimiques spécialement en 
ce qui peut servir au progrès industriel et à la prospérité na¬ 
tionale. 

Les subventions accordées à, cet effet sont de deux sortes : 

fl) Subventions accordées pour la formation de chercheurs ; 

b) Subventions accordées pour des recherches en cours. 

A. — Les subventions sont accordées à des Français justifiant 
des aptitudes nécessaires et désireux de s’initier à la recherche 
scientifique. 

Les demande» doivent' être adressées au Secrétaire général de 
la Fondation, M. Job, professeur au Conservatoire national des 
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Arts et Métiers, 292, rue Saint-Martin, et accompagnées des 
pièces ci-dessous désignées : 

i 0 Extrait de naissance ; 

2° Curriculum vitæ avec indication détaillée des études anté¬ 
rieures ; 

8° Références ou attestations des maîtres qui ont pu apprécier 
les aptitudes scientifiques du candidat et qui le recommandent à 
la Fondation ; 

4* Indication du laboratoire où le candidat désire travailler et, 
si possible, un aperçu du domaine de recherches qu’il choisit et 
des raisons qui le dirigent ; 

5° Déclaration du candidat affirmant que les ressources néces¬ 
saires lui font défaut, et engagement de faire connaître à la Fon¬ 
dation toute demande analogue qu’il pourrait adresser ailleurs, et 
de l’informer de tout cumul. 

B. — Subventions accordées pour les recherches en cours. 

Le chercheur doit adresser au Secrétaire général de la Fonda¬ 
tion une demande dans laquelle il indique la nature de son travail, 
le but vers lequel il tend, les moyens dont il dispose, les raisons 
qui justifieraient la subvention. Il s’engage à rendre compte de 
l’emploi de la subvention et à présenter des rapports sur les 
résultats obtenus à la fin de chaque année et à l’achèvement de 
son travail. 

Recherches sur le manganèse dans les plantes. 

M. Gabriel Bertrand et M“* Rosenblatt démontrent que la pré¬ 
sence du manganèse est absolument générale chez les plantes, 
que ce métal existe à la fois dans toutes les espèces et dans tous 
les organes. Les exceptions signalées jusqu’ici, notamment par 
Maumené, sont dues à l’emploi de méthodes analytiques incor¬ 
rectes ou d’une sensibilité insuffisante. 

Le manganèse est inégalement réparti dans les végétaux. Ce 
sont les organes où les transformations chimiques sont le plus 
intense qui renferment les plus fortes proportions du métal ; ainsi, 
non seulement les feuilles et les tissus chlorophylliens, comme 
l’avaient déjà reconnu Pichard, Jadin et Astruc, mais encore les 
organes reproducteurs. Au contraire, le bois, dont le rôle est 
surtout passif, est remarquablement pauvre. Enfin, les graines 
contiennent une provision élevée de métal, destinée, sans doute, à 
subvenir plus tard aux premiers besoins de la jeune plante. 
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Sur un procédé simple pour obtenir du gypse cristallisé . 

M. L. Bourgeois, ayant saturé de sulfate de calcium un mélange 
de 3 vol. d’acide azotique à 40° Bé et 1 vol. d’eau, porté au voisi¬ 
nage de 100° puis abandonné à la température ordinaire, obtient, 
au bout d’une huitaine de jours seulement, des cristaux de gypse 
avec la forme habituelle, atteignant quelques millimètres et remar¬ 
quables par leur limpidité. 


ASSEMBLÉE GENERALE DU VENDREDI 13 JANVIER 1922. 

Présidence de M. G. André, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre résidant : 

M. Gàilliot, ingénieur chimiste, 120, rue Caulaincourt, à 
Paris (18 # ). 

Sont nommés membres non résidants : 

M. Lanau-Vergne, professeur de chimie à l’Instituto de la Salle 
à Bogota (Colombie) ; 

M. le D r H. J. Backsr, professeur à l’Université de Groningue 
(Pas-Bas) ; 

M. Edward-Ray Weidlein, Director of the Mellon Institute of 
industrial Research of the University of Pittsburgh, Thackeray et 
O’Hara Sts. Pittsburgh, Pa (U. S. A.) ; 

M. René Speitel, ingénieur chimiste de la maison Durand* et 
Huguenin, à Huningue (Haut-Rhin). 

Sont proposés pour être membres résidants : 

M ll “ O. Grosdenis, préparateur à la Faculté des Sciences, 1, rue 
Pierre-Curie, Paris (5 # ) ; présentée par MM. Marquis et Billy ; 

M. Raymond Charonnat, pharmacien, licencié ès sciences phy¬ 
siques, interne des Hôpitaux, 84, avenue de la République, à 
Paris, présenté par MM. Delépine et Delaby; 

M. Sojiro Kawase, professeur au Collège de sériciculture à 
Ujeda, Japon, 29, rue du Laos à Paris, présenté par MM. Ch. 
Moureu et Dufraisse ; 

M. Comar, licencié ès sciences physiques, 2, rue Guynemer, 
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Paris (6 e ), laboratoire de chimie organique de la Sorbonne, pré¬ 
senté par M. A. Haller et M m * Ramart ; 

M. Delaville, licencié ès sciences physiques, laboratoire de 
chimie organique de la Sorbonne, présenté par M. À. Haller et 
M m# Ramart. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. Winslow Alven Duerr, bachelor of arts, Cornwall-on- 
Hudson, N. Y. (U. S. A.), présenté par MM. Ch. Moureu et Du- 

FRAISSE ; 

M. le D r L. H. Baekeland, Snug Rock, Harmony-Park, Yonkers- 
on-Hudson (U. S. A.), présenté'par MM. P. Kestner et Ch. Mou¬ 
reu. 

Modifications aux Statuts. 

Les modifications aux statuts demandées par le Conseil d’Etat 
sont votées à l’unanimité. 


Élections. 

M. E. Blaise est nommé président pour un an ; 

MM. Desgrez et Kling sont nommés vice-présidents pour deux 
•ans ; 

MM. André, Béhal,' Duchemin, Lepape, Damiens sont nommés 
membres du Conseil résidants pour trois ans. 


Société chimique de France. — Section de Lyon 

SÉANCE du 18 NOVEMBRE 1921 

H résidence de M. Sisley, président. 

Causerie de M. P. Job, sur les idées nouvelles sur la constitution 
des atomes. Les nombres atomiques et les isotopes. 

SÉANCE DU 16 DÉCEMBRE 1921 

Présidence de M. Meunier, Vice-président. 

Causerie de M. Sisley, sur l’état actuel de nos connaissances 
sur la constitution du tannin. 
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Société chimique do France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 22 DÉCEMBRE 1921 

Elections . — Le bureau est ainsi constitué pour l’année 1922 : 
% 

Président: M. Gày; 

l tT Vice-Président : M. Mbstrbzat ; 

2* Vice-Président : M. Astruc ; 

Secrétaire : M. Raynaud ; 

Secrétaire-adjoint : M. Canals. 

M. Fonzes-Diacon communique les résultats de ses recherches 
sur la composition des vins de 1921. Après une longue période de 
sécheresse, des pluies diluviennes sont tombées dans le Midi au 
moment des vendanges; il en est résulté, sous l’influence des 
forte9 chaleurs de l’été, une ascension de potasse en proportions 
telles que les vins récoltés tardivement, au lieu de renfermer un 
excès d’acide tartrique comme les vins de 1920, anpée caracté¬ 
risée par une sécheresse absolue dans le Midi, présentent un fort 
excès de potasse, traduite en crème de tartre vis-à-vis de l’acide 
tartrique également traduit en tartre. 

Ces vins, peu alcooliques et faiblement acides, présentent 
donc, par leur richesse en potasse, une certaine ressemblance 
avec les vins tournés; aussi pourront-ils être considérés par 
les Laboratoires ignorant leur origine comme avariés et môme 
mouillés. 

La teneur élevée en potasse des vins provenant de terres 
fortes fait penser à l’auteur que l’apport de potasse dans de telles 
terres n’est peut-être pas indispensable, car, dans les années 
normales, les pluies solubiliseront, dans les sols argileux, la 
quantité de cet élément nécessaire au développement des organes 
de la vigne. 

La composition anormale de certains vins de 1921, due à des 
conditions climatériques tout à ,fait exceptionnelles, doit attirer 
l’attention des experts qui devront faire preuve d’une grande pru¬ 
dence dans l’établissement de leurs conclusions. 

M. Canals communique ses recherches, sur la présence, le 
dosage, et le rôle des éléments minéraux dans les diastases. 

Poursuivant son étude sur la sncrase t il a constaté que cette 
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diastase renferme, presque toujours du fer, aluminium, calcium» 
potassium et sodium à l’état de traces, tandis que le magnésium y 
est toujours en beaucoup plus forte proportion. Ce fait a été aussi 
observé par J. Tribot. Comme acides, il retrouve constamment de 
Vacide phosphorique en abondance, quelquefois des traces d'acide 
chlorhydrique. 

Ces recherches ont été faites sur des sucrases préparées par 
lui-même, soit en partant do la levure de bière, soit de l’Asper- 
gillus niger et sur des sucrases commerciales. Sur une de ces 
dernières, il a trouvé de fortes proportions de SiO* et A1*0 3 . 

Avec ces diverses sucrases, M. Canals a préparé des solutions 
diastasiques très actives qui ne renfermaient comme éléments 
minéraux que du Fe, Al, Ca à l'état de traces infimes, mais du Mgr 
et P0 4 H 3 en proportions notables : 

gr 

Magnésium. 0,008 en Mg 

Acide phosphorique. 0,037 en l >2 0 5 

(Moyenne de plusieurs dosages). 

Ayant réussi à préparer, en partant de la levure de bière, une 
sucrase très peu active, il a trouvé dans la solution diastasique 
obtenue avec cette sucrase, les résultats suivants : 

gr 

Magnésium. 0,0016 en Mg 

Acide phosphorique. 0,003 en P 2 0 5 

II semble bien, que le magnésium et l’acide phosphorique 
jouent dans la sucrase un rôle d’agent catalytique analogue à celui 
du Mn dans la laccase. 

Quelle est la part qui revient à chacun de ces deux éléments, 
dans ce rôle, c’est ce que l’auteur essayera de montrer dans une 
nouvelle communication. 
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N° 8. — Sur un procédé simple pour obtenir du gypse 
cristallisé, par M. L. BOURGEOIS. 

(23.12.1921). 

\yant eu l’occasion fortuite d’observer de petits cristaux trans¬ 
parents au fond d’un vase où des morceaux de plâtre avaient 









M. LOMBARD. 


161 


séjourné plusieurs mois à la température ordinaire au contact 
d'acide azotique et ayant reconnu ces cristaux pour être du gypse, 
je me suis efforcé de reproduire à volonté une cristallisation sem¬ 
blable, et, après divers essais, me suis arrêté au mode opératoire 
suivant, susceptible de donner de bons résultats. 

Oo mélange 3 vol. d'acide azotique à 40° B* avec un vol. d’eau 
et, dans cette liqueur portée au voisinage de l’ébullition, on 
dissout à saturation du sulfate de calcium. La liqueur décantée ou 
filtrée sur du coton de verre après refroidissement, commence, 
seulement après une huitaine de jours, à déposer très lentement 
des cristaux dont la formation se poursuit pendant plus d’une 
semaine. Ce sont des cristaux de gypse possédant la forme clas¬ 
sique de ceux du bassin parisien, avec les faces g 1 (010), m (110), 
83 (211;, «3/s (203) et la macle habituelle suivant h x (100). Ces 
cristaux allongés suivant la zone du prisme atteignent 15 mm. de 
long ou quelques mm. de large; ils se font remarquer par leur 
limpidité et n'offrent pas l’aspect fibreux ou feutré que présente le 
gypse cristallisé au sein de solutions d’acide chlorhydrique, de 
chlorure de sodium ou d’hyposulfite de sodium. Les plus beaux 
échantillons que j’ai obtenus avaient séjourné trois mois au 
contact de l’acide azotique et avaient dû s’accroître par suite des 
variations journalières de la température. 

H 1 9. — De l’action de l’acide axoteux sur les iodares en 
présence d’oxygène, par M. Maurice LOMBARD. 

(5.12.1921). 

Quand on met, en liqueur acide, un nitrite en présence d’un 
iodure, il y a mise en liberté d’iode, en même temps que l’acide 
azoteux est réduit en oxyde azotique qui se dégage, si les liqueurs 
sont suffisamment concentrées. On admet que la réaction se fait 
suivant la formule : 

2N0 2 H + 2HI = 2N0-f-2H 2 0 + I 2 

d’où il résulterait que l’on pourrait ramener le dosage des nitrites 
à un simple dosage d’iode. C’est ce qu’on fait encore très souvent, 
soit que, pour les très petites quantités, on apprécie l’iode libre 
parla coloration qu’il donne avec l’empois d’amidon, soit qu’on 
le dose par l’hyposulflte de soude. 

Mais, malheureusement, les choses ne sont pas aussi simples 
qu’il paraîtrait au premier abord, et cela tient à plusieurs causes 
qu’il n’est pas inutile d’étudier. 

■oc. chim., 4* s sa., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 


il 
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La formule ci-dessus, que nous n’avo*ns vu contester nulle part, 
n'est pas tout à fait exacte. Théoriquement, il n'y a pas de raison 
pour que la réduction de l’acide azoteux par les iodures donne 
uniquement de l’oxyde azotique. Les réactions : 

âNO 2 » + 4 HI = N*0 + 3 H 2 0+ 21 2 
2N0 2 H -f 6Hi = N 2 + 4H*0 + âP 

sont également exothermiques; elles sont donc possibles. Pour 
nous en rendre compte, nous avons fait l’analyse du gaz dégagé 
en effectuant la réaction dans un tube, sur des quantités suffi¬ 
santes de produits. Le tube étant renversé sur le mercure, nous 
avons opéré de deux manières différentes, en faisant arriver un 
morceau de nitrite de soude pur, fondu, dans une solution d’iodure 
de potassium acidulée par HCl, ou bien en introduisant l’acide 
dans le mélange de nitrite et d’iodure dissous. Quelle que soit la 
façon d’opérer, nous avons recueilli un gaz qui n’est jamais tota¬ 
lement absorbable par le sulfate ferreux. Le résidu, sans être en 
quantité tout à fait fixe, est cependant relativement constant; il 
représente environ 2 0/0 du gaz total. C’est de l’azote, du moins 
en majeure partie; or, c’est la production d’azote qui entraine la 
plus grande erreur, puisque, dans ce cas, la quantité d’iode mis en 
liberté est, d’après les formules ci-dessus, le triple de celle qui se 
produit quand il y a formation d’oxyde azotique. 

Bien qu’assez grave, cette cause d’erreur n’est pas, de beau¬ 
coup, la plus importante; elle est relativement faible, et la pré¬ 
sence d’oxygène dissous ou en contact avec le liquide, entraîne 
des erreurs bien plus considérables. Le fait a, du reste, été signalé 
depuis longtemps, et voici l’explication qui en a été donnée. Se 
basant sur la propriété qu’a le bioxyde d’azote de donner des 
vapeurs rutilantes au contact de l’air, on a admis qu'il en devait 
être ainsi au sein même d’un liquide où l’on aurait eu : 

NO + O = NO 2 

Comme, d’autre part, le peroxyde d’azote est décomposé, au 
contact de l’eau, en acide azotique et acide azoteux : 

‘2 NO 2 + H*0 — N0 2 H -f- N0 3 H, 

on a cru pouvoir expliquer par cette double réaction, la régénéra¬ 
tion de l’acide azoteux, qui permettait d’attribuer une cause aux 
trop grandes quantités d’iode trouvées dans les essais. Cette 
explication était du reste en accord avec les idées admises dans 
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les livres et dans l'enseignement, il n’y a encore pas bien long¬ 
temps. 

U n’eôt cependant pas difficile de démontrer que cette façon 
d’envisager les faits est totalement fausse. En effet, s'il en était 
ainsi, une molécule d’acide azoteux, qui aurait réagi sur l’iodure, 
donnerait après sa transformation en NO, puis en NO*, une demi* 
molécule de NO*H, laquelle ne donnerait plus dans une deuxième 
phase, qu’un quart de molécule; si bien que la quantité maxima 
d’iode qui serait mis en liberté, dans les conditions les plus favo¬ 
rables, ne serait pas supérieure à la somme des termes de la 
progression géométrique suivante 



pour un nombre infini de termes. C’est-à-dire que la quantité 
d’iode mis en liberté serait au plus le double de celle qui corres¬ 
pondrait à l’acide azoteux contenu, si le dosage était exact, cette 
cause d’erreur étant seule considérée. 

Or, tous ceux qui ont essayé de faire ce dosage avec des quan¬ 
tités connues de nitrite savent qu’on peut verser dix à quinze fois 
la quantité d’hyposulfite de soude qui correspondrait à la théorie. 
La cause d’erreur provenant de la formation d’azote ne pouvant 
pas, de toute évidence, suffire à expliquer les plus-values trouvées, 
il s’ensuit nécessairement que, dans les liqueurs étendues tout au 
moins, ces formules sont en désaccord avec les faits et que cette 
interprétation est inexacte. 

Entre autres auteurs qui ont déjà signalé le fait, je citerai 
M. Blanc (1), qui, dans une étude comparative des méthodes de 
TrommsdorfF el deGriess (2), a fait quelques expériences tout à fait 
probantes pour démontrer l’importance de celle cause d’erreur. 
Je ne crois pas qu’il faille accorder un grand intérêt à la valeur 
absolue des chiffres qu’il donne, car la plupart de ces dosages ne 
correspondent è rien de net, ainsi qu’on le verra plus loin. Us 
n’ont d’intérêt qu’en ce qu’ils traduisent qualitativement les faits, 
et noos sommes tout à fait d’acoord sur ce point. . 

Je crois qu’on doit admettre, sans discussion possible, que c’est 
l’Oxygène de P*ir qui intervient (3); la seule question est de savoir 


(il G. Blanc, Sur quelques méthodes de dosage des nitrites dans les eaux. 
<J. * Pk. et de CA., 1911, t. 4, p. tOâ.) 

<£) Action du diaeo de ('acide sulfàniliqoe sur 1*x-naphtylamine. 

13) Je rftppetletfai. pouf mémoire que M. J. G. Thresh a essayé d’établir un# 
méthode de dosage de l’oxygène dissous dans l’eau, en se basant sur cette 
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comment se traduit son action sur l’oxyde azotique. Pour en 
trouver l'explication, examinons les faits de plus près. 

Si on essaye de doser, à l’aide de l’hyposulfite de soude, l’iode 
mis en liberté par une quantité connue d’acide azoteux, on voit 
tout de suite qu’en allant assez lentement, c’est-a-dire avec le 
souci de ne pas verser un excès trop grand de réactif, et en 
opérant dans un vase qui ne soit pas trop largement ouvert, on 
peut verser une dizaine de fois la quantité théorique d’hyposulfite, 
sans arriver à décolorer la liqueur, qui fonce au lur et à mesure, 
dès qu’on agite, pour mélanger les liquides. Si on a décoloré la 
liqueur par un léger excès d’hyposulfite, on la voit bientôt se 
recolorer, sans qu’on puisse saisir jamais un moment où il con¬ 
viendrait mieux de s’arrêter. Cette recoloration est de plus en 
plus lente, jusqu’au moment où elle devient impossible, car le 
phénomène est limité. 

Les différents auteurs qui se sont occupés de la question en 
sont restés là. Nous allons essayer de compléter leurs observa¬ 
tions en faisant varier les conditions de l’expérience. On a pu 
remarquer que, du vase dans lequel on opère, il se dégage une 
odeur de vapeurs nitreuses. Il y a donc perte du corps actif. Gela 
explique que l’on trouve des résultats très différents suivant la 
forme du vase dans lequel on fait le dosage. C’est ainsi que* en 
opérant sur 10 cc. d’une solution de nitrite de soude pur, à 1 gr. 
par litre (soit 10 mgr. de nitrite), 5 cc. d’iodure de potassium à 
10 0/0 et 6 cc. d’acide chlorhydrique étendu, et le tout additionné 
de 50.cc. d’eau, j’aurais dû verser 1,45 cc. d’hyposulfite de soude 
n/10 pour décolorer l’iode mis en liberté; au lieu de cela, j’ai 


versé : 

cc 

Dans une fiole conique à goulot étroit. 18,4 

— — à large goulot. 12,8 

Dans un vase de large diamètre (10 cm. environ).. 5,! 


En prenant comme limite le moment où le phénomène peut être 
considéré comme arrêté et où la recoloration, extrêmement lente, 
demande plusieurs heures avec moins d’une goutte d’hyposulftte 
en excès. 

Ces chiffres, ainsi que les suivants, ont été trouvés dans une 
série d’expériences spéciales faites en vue de coordonner les faits, 

cause d’erreur du dosage des nitrites. Nous verrons plus loin qu'elle ne peut 
pas conduire à de bons résultats. A new method of estimating the oxygen 
dissolved in water, par J. C. Thresh. {Chem, Soc . Transactions ; 1890, t. 57, 
p. 185.) 
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mais ils ne représentent qu’un ordre de grandeur. Ils varient 
encore avec la façon d’agiter, la vitesse avec laquelle on verse 
l’hyposulfite, avec l’acide employé et avec la température. Deux 
expériences, faites dans des conditions aussi identiques que pos¬ 
sible, ne donnent pas les mêmes chiffres, ce qui s’explique sans 
peine pour un phénomène soumis à tant de causes. 

Nous avons attribué les différences trouvées aux pertes, nous 
en aurons la preuve si, en les diminuant, nous avons une augmen¬ 
tation constante de l’iode mis en liberté. C’est ainsi qu'en opérant 
sur les mêmes quantités, dans une fiole de 250, bouchée à l’émeri, 
que l’on ouvre seulement pendant le temps nécessaire aux apports 
d’hyposulfite, j’ai dû verser 54,6 cc. d’hypo /j/ 10. Ou trouve 
toujours, en opérant ainsi, un chiflre voisin de 50. Enfin, j’ai fait 
les mêmes essais dans une fiole fermée par un bouchon à deux 
trous, dont l'un laissait passer l'extrémité d’une burette et dont 
l’autre était muni d’un tube effilé, ou même était fermé complète¬ 
ment. Dans ces conditions, on peut verser une centaine de centi¬ 
mètres cubes. Le maximum que j’ai obtenu a été de 106,4, dans 
une fiole conique de 500, dont l'air contenu renferme assez 
d’oxygène pour que la limite soit atteinte. 

J’avais espéré augmenter la quantité d’iode mis en liberté en 
me servant d’un ballon de plus grande capacité, c’est-à-dire en 
faisant la réaction en présence d’une plus grande quantité d’oxy¬ 
gène. J’ai répété dans ce but la même expérience en employant, 
au lieu de la fiole conique de 500, un ballon à fond plat de un litre. 
Contrairement à mon attente, dans ces conditions, les quantités 
d’iode mis en liberté se montrèrent toujours notablement plus 
faibles. Nous en verrons l’explication plus loin, notons seulement, 
pour le moment, que dans chaque cas, nous trouvons toujours 
une limite à la réaction. 

. Du fait de l’existence de cette limite, on serait autorisé à 
admettre qu’on pourrait l’ai teindre en mettant dans un flacon 
fermé, le nitrite en présence d’un excès d’iodure et d’oxygène, 
pendant un temps suffisant. Il n’en est rien; même en agitant 
fréquemment, on observe toujours des chiffres beaucoup plus 
faibles. En faisant le dosage après 24 heures de contact paç 
exemple, on a un liquide qui devient inactif après avoir absorbé 
seulement une vingtaine de centimètres cubes d’hyposullite. 

C’est pour rendre cet essai mieux comparable aux précédents, 
que j’ai mis dans tous l’iodure en notable excès, mais cet excès 
ü’est évidemment pas indispensable, puisque l’iodure est régénéré 
par les apports suocessifs d’hyposulfîte. En mettant une quantité 



m MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

d’iodure correspondant théoriquement à la quan tité de nitrite mis 
en réaction, on observera les mêmes phénomènes, et on atteindra 
des limitas du môme ordre. On pourrait considérer le mélange 
d'acide azoteux et d’iodure comme un catalyseur qui transforme 
l’hyposulfUe en tétrathionate (1). 

Cherchons maintenant à nous rendre compte, à l’aide des faits 
observés, de ce qui passe dans cette réaction. Nous avons été 
amenés, au début de cette étude, à rejeter l’explication qui consiste 
à admettre la production de peroxyde d’azote, puis sa décomposé 
tion au contact de l'eau, en acide azoteux et acide azotique. Oq 
pourrait objecter que le peroxyde peut se former pour se détruire 
en agissant, non pas sur l’eau, mais sur l’iodure, et en donnant de 
l’acide azoteux ou de l'oxyde azotique. Cela ne parait pas non plus 
admissible; on doit, en elle!, distinguer, dans le composé formé, 
deux parties qui ne sont pas dans les mêmes conditions vis-à-vis 
de l’iodure. 11 y a bien une partie qui est, dissoute ou non, dans 
le sein du liquide, mais l’autre partie est dans l’atmosphère du 
ballon, et cela est indéniable quelle que soit la composition que 
Ton admette pour le gaz formé, puisque o'est une cause de pertes 
importantes. Si l’on avait du peroxyde dans l'atmosphère du 
ballon, comme cette atmosphère est saturée d’humidité, il se 
dédoublerait au contact de l’eau en acides azoteux et azotique, et 
la limite de la réaction serait beaucoup plus rapproohée, si i'ou 
veut se souvenir de la grandeur des pertes. 

On est donc bien obligé d'admettre qu’il, se produit seulement 
de l’acide azoteux, par action de l’oxyde azotique sur l’oxygène, 
d'après la formule : 

2NO + 

ou mieux : 

2NO + O + H 2 0 = 2 XOm 

On devrait plutôt admettre la deuxième formule établie en tenant 
compte de l’humidité du milieu, car si, en mélangeait NO 
absolument secs, Péligot a obtenu NO* cristallisé et pur, il n’en 
eat pas moins vrai que la moindre trace d’eau donnait toujours 
naissance à de l’acide azoleux (2). 

Cette explication est en accord avec les idées de Gay-Lussac et 

(U J attire rai l'attention sur ce fait qu'il y a sans doute, dans celle réaction, 
la place pour un procédé de préparation du tétrathionate avec un minimum de 
sels étrangers. 

(S) E. Pkligot, Sur l’acide hypoazotique et sur l’acide azoteux. (Aod. Chim. 
Phys. ÎSII, t. 2, p. 58.) 
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de Berthelet (1* et elle suffit, semble -t-il, pour interpréter les 
laits- L’acide azoteux est ua véritable catalyseur de la réaction : 

2Hl + 0 = H20-rP 

du moins quand on fait disparaître l’iode au fur et à mesure de sa 
formation. Le résidu d’azote que nous avons trouvé au début 
donne la raison qui limite la réaction dans tous tes cas. Gay- 
Lnssac et Berthelot avaient constaté qne le mélange d’oxyde 
azotique et d’oxygène, fait en proportions quelconques, engendre 
seulement des nitrites quand on le met en contact avec des bases 
alcalines. Il ne se forme donc tout d’abord que de l’acide azoteux 
par oxydation de NO; mais si cet acide tarde à être absorbé, il 
se transforme en NO* qui ne saurait se décomposer sans donner 
naissance à de l'acide azotique et sans, par conséquent, soustraire 
de l’azote actif à la réaction. 

C'est cette réaction secondaire qui donne certainement l’expli- 
eation du fait qu'en ballon fermé d’un litre la quantité <fiode 
libéré est plus faible que dans une fiole de 500. Dans le ballon 
trop grand les vapeurs aitreuses se diffusent davantage et le 
contact avec la solution iodurée est plus difficile, donc p*us lente; 
eela favorise la formation d’acide azotique et une partie de l’azote 
se trouve fixé. 11 est presque inutile de faire remarquer que tout 
ce qui avance on retarde la fixation de l’acide azoteux devra avoir 
une influence sur les résultats du dosage, tels que la façon d’agiter, 
l’apport plus oo moins rapide de rhypœukftte et la température. 

Dans tous les cas où la réaction est génée par une des causes 
qaej’ai signalées, j’ad pu constater la formation de nitrates. Cela 
est particulièrement net quand on n’a mis qu’une petite quantité 
d’iodure et qu'on ne verse pas d’hypœulfite; le nitrate produit 
correspond, dans ce cas là, sensiblement au nitrite introduit. 

Cette explication de la réaction de l’acide azoteux sur les ioduree 
entraine nécessairement, comme conséquence, que l’acide azoteux 
peut exister à l’état gazeux- Les faits que j’ai signalés me parais¬ 
sent en constituer la preuve et il me senabie difficile d’admettre 
que cela soit à l’état d’anhydride, MO 8 . Les conditions de la for¬ 
mation, jointes à l’observation de Péligot, s’accordent mieux avec 
l’hypothèse de l’existence de NO*H. et son instabilité serait une 

{1} GAY-LüssAC y Sar Les oautbioaisons de l’azote et de l’oxygène, (itm. Chim, 
Phys., 1816, t.1, p. 304.) 

Berthelot, Sur les cwydes de l’tzote. (Aüü. Chiai. Phys. y (5*), 1875, t. 6, 

p. 191). 
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raison pour l'admettre (1). D'autres preuves de la volatilité de 
l’acide azoteux sont fournies par le fait qu'il est entrainable par 
un courant de gaz carbonique et qu'il distille, en même temps 
que l'eau, quand on porte ses solutions étendues à l'ébullition, 

Il y a cependant lieu de. faire une remarque. Nous avons vu que 
l'azote recueilli au début représentait en volume environ 2 0/0 
du gaz dégagé, soit 4 0/0 de l'azote du nitrite. Il est facile de 
démontrer que dans les liqueurs très étendues, comme c’est ici le 
cas, la production d’azote doit avoir une importance moindre. On 
peut se rendre compte, par le calcul, qu'avec une perte d’azote de 
4 0/0, on devrait avoir des chiffres qui seraient seulement 25 fois 
trop forts, et, avec une perte de 2 0/0, des chiffres 50 fois trop 
forts. Dans les meilleures conditions, je n’ai pas pu dépasser 
70 fois le chiffre, en tenant compte de la plus-value résultant de la 
formation de l'azote lui-mème; il s'ensuit donc qu'il ne doit guère 
y avoir plus de 1,3 0/0 de l’acide azoteux qui n’est pas transformé 
en oxyde azotique, en liqueurs très étendues, dans la mesure où 
la production d'azote est constante. 

En réàiimé, quand ou fait réagir l’acide azoteux sur un iodure 
en présence d oxygène, l'acide azoteux est régénéré en nature au 
fur et à mesure qu’il disparait. Sans compter les pertes, deux 
causes limitent le phénomène : l’une de ces causes, indépendante 
sembîe-t-il de l'opérateur, est faible, mais relativement constante, 
c’est la production d’azote; l’autre cause, d’importance très 
variable, est sous la dépendance étroite de la façon d’opérer, c'est 
la production de nitrate, elle peut être nulle. C'est cette produc¬ 
tion de nitrate qui, jointe aux pertes par diffusion dans l’atmos¬ 
phère, donne à la réaction son allure capricieuse. 

Nous pensons que l’on dégagera de cette étude la conclusion 
que le dosage des nitrites par mise en liberté d’iode est tout à fait 
impossible en présence d’oxygène, que ce soit par ’action sur 
l’iodure de potassium ou sur l’iodure de zinc du réactif de 
Trommsdorff. Si on ne se met pas à l'abri de cette cause d'erreur, 
on pourra sans doute obtenir des résultats jusqu'à un certain 
point comparables, en opérant dans des conditions aussi minu¬ 
tieusement identiques que possible, mais ces conditions sont telle¬ 
ment difficiles à réaliser toutes, qu’il ne manquera pas de se pro- 


(1) Sur la volatilité de l’anhydride azoteux, on peut consulter : E. Wourtzel, 
Sur l’existence de l’anhydride azoteux à l’état gazeux. ( C. /{., 1920, 1.170, 
p. 109.) — H. B. et M. Baker, Gazeous nitrogen trioxyde [Chem. Soc. Tran¬ 
sactions. 1907, t. 91, (2*), p. 1862.) 
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duire de graves divergences en passant d’un opérateur à un autre, 
avec un matériel différent. 

Sans être absolument rigoureuses, les méthodes opérant à l’abri 
de l’air sont utilisables. Nous ne connaissons que celle de 
Wiokler (1) et celle de M. Diénert (2). Dans les deux méthodes 
on chasse l’air par un courant de gaz carbonique. Winkler opère 
en milieu acide, il produit le gaz en projetant du bicarbonate de 
soude dans le liquide lui-même. Il y aura donc entraînement 
d'acide azoteux, et, pour celte raison, nous ne retiendrons pas 
cette méthode. Celle-de M. Diénert, mieux étudiée, emploie mal¬ 
heureusement un appareil un peu compliqué; elle pourra néan¬ 
moins rendre des services dans certains cas. C’est incontestable¬ 
ment la meilleure des deux. 

Les méthodes colorimétriques, qui sont tout au moins aussi 
exactes, quand on les prend dans leurs limites de sensibilité, 
peuvent être beaucoup plus simples si l’on choisit bien ses 
réactifs. Pour de très petites quantités de nitrite, on devra avoir 
recours à la méthode deGriess déjà citée, malgré le défaut qu’elle 
a d'être basée sur la production d’un colorant basique dont la 
nuance varie constamment. Elle a pour elle sa merveilleuse sensi¬ 
bilité. C'est du reste souvent un défaut, et, dans la pratique de 
l’analyse des eaux, je m’en tiendrai à celle que j’ai préconisée (3); 
elle produit un colorant acide, on y emploie une gamme de teintes 
que l’on prépare une fois pour toutes, le réactif employé est d’une 
conservation parfaite et ses éléments ne sont pas des curiosités 
de laboratoire. 

Les méthodes colorimétriques, qui sont fondées sur la, produc¬ 
tion de matières colorantes azoïques, ont de plus cet avantage 
d’étre spécifiques. Par ces temps de javellisation courante, c’est 
une qualité qui a bien sa valeur. 

(Laboratoire municipal de la Ville de Paris.) 

N* 10. — Monochlorurôe. — Préparation de chlorhydrines par 

action sur les carbures éthylôniques (Suite) ; par André 

DETŒUF. 

(18. il. 1921.) 

Dans une précédente note (voir Bulletin (4), t. 31, p. 102), on a 
décrit la méthode de préparation de la monochlorurée et son mode 

11) Ckemiker Zeitung, 1899, a* 43, p. 454. 

12) F- ÜiÉNKRT, Sur le dosage des nitrites. (Ann. do cliitn. analyl 1919, p. 4.) 

(3) M Lombard, Une méthode pratique de dosage des nitrites dans les eaux 

potables. (Soc. CAim., (4*), 1918, t. 13, p. 30i.j 
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général d’aetion sur Les carbures éthyléniques. Ou exposera ci- 
dessous les résultats expérimentaux obtenus en appliquant cette 
méthode d’action de la chlorurée sur divers carbures éthyléniqoes 
de la série acyclique. 

M on ochlo rhydrine du glycoî aw y lé nique CPH^OCL 

Cette chlorhydrine a déjà été obtenue à l’état plus ou moins pur 
par divers auteurs (Bauer, Carius, EltekofT, Mokiewsky, Kras- 
sousky, Fourneau et Tifleneau). 

On prend : 


Solution acide aqueuse de chlorure à 90 gr. par litre. iOoû ce» 

Amylène (P. M. — 70). 77 gr* 


L’acidité exprimée en chlorhydrate d’orée était de 9gr. parFitre. 

On ajoute peu à peu l’amylène à la solution de chlorurée en 
agitant. On ferme hermétiquement. La réaction est extrêmement 
vive et le mélange s'échauffe fortement. Après 2 heures et demie 
d*agitation, on constate que tout l’acide hypochloreux a dispara. 
La vitesse de réaction est ici considérable, sous l’influence de 
Pacidité du milieu, car près de la moitié du produit a été trans¬ 
formée en dix minutes. Quand la chlorurée a disparu, l’amy- 
lène qui surnageait primitivement la solution est précipité au fond 
du flacon sous forme d’huile. On décante et la liqueur aqueuse est 
épuisée à l’éther en assez grande quantité, la chlorhydrine étant 
assez soluble dans l’eau. On réunit ensuite la partie huileuse à 
l’éther et on lave les liqueurs éthérées au carbonate de soude à 
5 0/0, puis à l’eau jusqu’à ce que celle-ci ne soit plus alcaline; on 
sèche l’éther sur du sulfate de soude anhydre, puis on évapore. Le 
résidu pèse 117 gr., il atteint en rendement brut 90 0/0 du rende¬ 
ment théorique. Ce résidu est distillé une première fois dans le 
vide. Une deuxième rectification donne un produit bouillant à 
48-45® sous un vide de 15 mm. et à la pression ordinaire à 
489-f4f*. Le poids de la portion 139-141* est de 85 gr. Le rende¬ 
ment en produit pur atteint 70 0/0 du rendement théorique. 

Cette chlorhydrine chauffée à 130® avec de l’acide oxalique sec 
donne du chroroamylène. Celui-ci fournit par action directe du 
brome un bibromo-chloroamylène identique à celui qu’on peut 
obtenir à l’aide du chloroamylène préparé paraction.de PCI 8 suc 1» 
méthylisopropylcétone, et dont la formule est normalement: 

CH 3 
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On en déduit une nouvelle confirmation de la constitution de la 
chlorhydrine : 

OH\ 

NC-CUCI-CH* 

ch > 4 , 

Par action de la potasse alcoolique, la chlorhydrine donne avec 
m rendement de 40 0/0 l’ox/de cfamylèm : 

CHK yCH-CH 3 

>c<r ! 

GH*/ \0 

Le rendement monte à 75 0/0 eu utilisant la méthode de Four¬ 
neau et Tiffeneau (action de la potasse sèche en présence d’éther). 

L'action de l’oxalate de potasse séché et pulvérisé sur la chier-* 
hydnne à 150° donne, à côté du chloroamylène produit par déshy¬ 
dratation, de la méthyliaopropylcêtone . 

L’aniline chauffée avec la chlorhydrine dans les mômes condi¬ 
tions donne la méÜiyUsopropylcétone avec un rendement de 
70 0/0. 

Le carbonate de baryte donne par action de la chlorhydrine en 
présence d’eau à la température d’ébbllition le glycoî amylénique 
\Eb.= 176-178°) formé par hydratation de l’oxyde d’amylène pri¬ 
mitivement formé.' 

D’une façon générale, l’ensemble de ces réactions confirme les 
vues de Krassouski qui admet que la production d’oxyde ou de 
cétone dépend de la réaction du milieu. Si le milieu est alcalin, on 
obtient de l’oxyde, si au contraire on enlève le chlore par une base 
dont le chlorure est dissociable, le milieu a des tendances à 
devenir acide et on obtient la cétone. Enfin l’oxyde en présence 
d’eau s’hydrate en glycol. La transformation de l’oxyde en cétone 
peut d'ailleurs, comme je l’indiquerai plus loin, se faire unique- 
méat sous l'influence de la température. 

Monochlorhydnne du glycol létramèlhyléniqoe C*H**OGL 

Cette chlarhydriae, déjà obtenue par ElLekow, Kraasouski, 
Henry, Couturier et Delacre suivant diverses méthodes, a été 
préparée avec le tétramôthyléthylène. Ce carbure s’obtient par 
déshydratation de l’alcool tertiaire correspondant, lui-même 
préparé par la méthode de Delacre (action du bromure d’isopro- 
Pylesur l’acétone sèche en présence de magnésium). Le rende- 
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méat en alcool est de 26 0/0. On a effectué sa déshydration par 
l’acide oxalique sec. 

Pour obtenir la chlorhydrine, on a opéré de la façon suivante : 


Solution neutre de chlorurée à 327 gr. pnr litre. 70 cc. 

Tétraméthyléthylène. 21 gr. 

Acide acétique... 15 


Le mélange est homogène, la masse s’échauffe rapidement et 
l’on refroidit sous un courant d’eau froide. On suit la marche de la 
réaction par le titrage de la chlorurée restante. Au bout de 
24 heures, on étend de 500 cc. d’eau, on agite avec d,e l’éther, ou 
décante l’éther, lave l’éther au carbonate de soude à 5 0/0 puis à 
l’eau. On sèche enfin l’éther sur le sulfate de soude desséché et 
l’on évapore. On obtient en chlorhydrine brute 80 gr. (calculé84 gr.). 
On rectifie, on recueille ce qui passe à 45-50° sous un vide de 
15 mm. On rectifie de nouveau à la pression ordinaire et l’on 
recueille la portion 150-152°. Celle-ci cristallise par refroidisse¬ 
ment. F. 65°, R 1 67 0/0. 

La formule du tétraméthyléthylène étant symétrique, il ne peut 
y avoir qu’une seule chlorhydrine normale de formule : 


CH\ 

>C-CH< 

CH 3 / | I NC 
OH Cl 


CIP 

CH 3 


Quant à la transformation pinacolique qui aurait pu avoir pour 
résultat la transformation en une chlorhydrine de formule : 


CHK 

CH 3 -^C-CH0H-CH 2 C1 

CH 3 ' 


son absence est démontrée par la transformation de la chlorhydrine 
en oxyde de tétraméthyléthylène. En effet, celle-ci traitée à froid 
par un excès de potasse pulvérisée en présence d’éther donne 
l’oxyde avec un rendement de 88 0/0 et celui-ci fournit de la pina- 
coneen présence d’eau à froid. On ne constate pas la présence de 
pinacoline; la transformation en pinacoline doit être, comme pré¬ 
cédemment, sous la dépendance de l’acidité du milieu. 


Monochlorhydrine du glycol hexylèniquô C*H l3 OCL 

Cette chlorhydrine déjà décrite par Doinac puis Henry, résulte 
de l’action de la chlorurée sur le p-hexylène obtenu en traitant par 
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la potasse alcoolique l’iodure d’hexyle de la mannite. Pour la pré¬ 
parer on a pris : 

Solution aqueuse de chlorurée à 94^,50 par litre. 240 c<\ 

j)-Hexylène (P. M. — 84). 22 gr. 


L’acidité exprimée en acide chlorhydrique était de 4*%55 par 
litre, soit 12 gr. en chlorhydrate d’urée. On a agité mécanique¬ 
ment. L’opération, beaucoup plus lente que dans le cas précédent 
a duré environ 50 heures. Le produit de la réaction a été épuisé à 
l'éther à plusieurs reprises et celui-ci décanté a été lavé au carbo¬ 
nate de soude à 5 0/0 et à l’eau jusqu’à ce que le tournesol ne vire 
plus. On a séché sur le sulfate de sodium anhydre, distillé l’éther 
et rectifié à la pression ordinaire. Ayant opéré sur 22 gr. de car¬ 
bure on a obtenu 82 gr. de produit brut, soit un rendement de 
98 0/0. Après la rectification on a recueilli 20 gr. d’un produit 
bouillant à 169-171° sous 758 mm. et à 70° sous 15 mm. Le rende¬ 
ment en produit pur a donc été de 60 0/0. 

Cette chlorhydrine oxydée par le bichromate en milieu acéto- 
sulfurique donne en séparant le produit d’oxydation par entraî¬ 
nement à la vapeur d’eau un produit de nature cétonique qui 
ne se combine pas au bisulfite : l’ êlhybpropylcèlone a -chlorée 
(Eb. 166-168°), ce qui permet de conclure pour la chlorhydrine à 
la formule suivante de constitution : 

CH 3 -CH a -CH 2 -CH0H-CHC1-ÇH 3 

Traitée, soit par la potasse alcoolique, soit par la potasse sèche 
en présence d’étlier anhydre, la chlorhydrine donne de Y oxyde 
dhexyiène (Eh. 110-112°) CH»-CH*-CH*-CH-OH-CH». 

v 

Avec le carbonate de baryte, on obtient également de l’oxyde 
d’bexylène et non le glycol correspondant. 

11 n’y a en réalité ni acidité du milieu, ni élévation suffisante de 
température qui puisse provoquer la transformation en cétone. 

Monochîorhydrine du glycol isoheptylénique C* 11**001. 

Cette chlorhydrine non encore préparée correspond à l’isohepty- 
lène CH S -CH-CH*-CH*-CH = CH*. On a préparé ce carbure suivant 

la méthode décrite par André en condensant le bromure d’isobutyl- 
magnésium avec l’iodure d'allyle. Le rendement a été de 84 0/0. 
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Pour obtenir la chlorhydrine, on prend : 


Solution acide de chlorurée à 94 gr. par litre ... 42 ce. 

Acidité exprimée en HCl par litre. 3* r ,20 

Isoheptylène (P. M. = 98). 42 gr. (cale. 40 gr.i 


L’opération a été arrêtée quand 98 0/0 du chlore actif ont été 
absorbés. On a épuisé à l'éther, lavé Pétherau carbonate de soude 
à 5 0/0 jusqu’à ce que l’acidité fût disparue, puis à Peau, séché la 
liqueur éthérée sur le sulfate de sodium anhydre et évaporé 
Péther. Le résidu, en opérant sur 42 gr. de carbure, pesait 61 gr., 
soit un rendement brut de 85 0/0. 

Ce liquide se décompose par distillation à la pression ordinaire 
en perdant de Pacide chlorhydrique. Dans le vide il passe à 
95-100° sous 28 mm. avec point fixe à 97-98°. 

Le rendement en produit pur a été de 60 0/0. Le produit pré¬ 
sente une odeur assez agréable, quoique légèrement piquante, 
D 0 = 1,044, « u = 1,45662. 

La constitution peut être établie comme précédemment par 
oxydation avec le mélange chromique. L’opération se fait à la 
température du bain-marie bouillant. Par entrainement à la vapeur 
d’eau on sépare un liquide à odeur piquante bouillant après recti¬ 
fication à 118° sous 40 mm. Rend 1 60 0/0. Le produit se combine 
au bisulfite et est de nature cétonique : c’est la chlorométhyliso&myU 
cétone(méthyl-2-chlorO'6-bexanone-5) CHM}H-CHs-CH*-CO-CH*C!, 

ce qui permet de donner à la chlorhydrine la formule de constitu¬ 
tion suivante : 

CH 3 -CH-CH 2 -CH 2 -CHOH-CH 2 Cl 

I 

CH 3 

Sous l’influence de Palcoolate de sodium, la chlorhydrine donne 
Yéther monéthylique du giycoi hepiyléniqûe (Eb. 198°). Arec la 
soude alcoolique ou la potasse sèche en présence d’éther an hydre, 
on a P oxyde dheptylene CH«-CH-CH»-CH*-CH-CH*(Eb. 140*146’). 

S/ 

On ne constate pas de production de cétone en conformité avec 
les vues précédentes. 

Monochlorhydrine du glycol oc t y Ionique C 8 // lî OC/. 

La chlorhydrine octylénique n’avait été obtenue qu’à l’état de 
mélange par de Clermont. Pour la préparer à Paide de caprylèoe 
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pur, on a préparé oe dernier avec le inéthyt-hexyl-carbinoL On a 
d'abord fait l’éther acétique de cet alcool avec l’anhydride acé¬ 
tique (Eb. 192-194°). Cet acétate a été ensuite transformé en 
iodure avec l’acide iodhydrique. Enfin par action de l’éther iodhy- 
drique sur la potasse alcoolique on a obtenu avec un rendement de 
30 0/0 à partir de l’alcool le caprylène CH»-CHi-CH*-CH*-CH«- 
CH = CH-CH 3 . Eb. 125° sous 755 mm. D 0 = 0,741, n ao = 1,41456. 

On a préparé la chlorhydrine comme les précédentes. On prend : 

Solution acide aqueuse de chlorurée à 95 gr. 


par litre. 600 ce. 

Octylène (éb. 125°) (P. M. = 112). 70 gr. (cale. 63^,3) 


L’acidité exprimée en HCl était de 8*%G0 par litre. 

On agite mécaniquement. La réaction est plus lente à se faire 
que pour les chtorhydrioes précédentes. Plusieursjours d’agitation 
mécanique sont nécessaires : encore l’opération n’est-elle pas 
complètement terminée au bout de ce temps. 

Quand on arrête l’opération, le produit obtenu étant complè¬ 
tement insoluble dans l’eau, on décante, lave au carbonate de 
soude et à l’eau, on obtient brut en partant de 61 gr. de caprylène 
86 gr. de produit, soit un rendement de 92 0/0. 

On sèche sur le chlorure de calcium et. rectifie dans le vide. 
Après deux rectifications, on arrive à un produit bouillant à 
99-110° sous 14 mm. correspondant à un rendement en produit pur 
de 50 0/0, d 0 — 1,001, n l9 == 1,45282. 

La démonstration de la constitution a ici encore été faite au 
moyen du produit d’oxydation. On opère au bain-marie bouillant 
avec !e mélange chromique. Par entrainement à la vapeur d’eau, 
on sépare un produit bouillant à 92° sous 16 mm. Ï1 a les carac¬ 
tères d’une oétone, mais ne se combine pas au bisulfite. ïl répond 
en conséquence à la formule suivante : 

CH 3 - CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -C0-CHC1-CH 3 

La semicarbazone qui se forme difficilement fond à 145°. 

Afin de confirmer la constitution de oette cétone, on a préparé 
directement la yehloromélhylhexyleélQM par action sur la 
méthylhexylcétone de la chlorurée qui agit dans ce cas comme 
chlorurant. 

Cette cétone peut être obtenue avec un rendement de 50 0/0. 
Elle bout à 85-90* sous 15 mm. et fond vers 25°, La semicar¬ 
bazone fond à 488° : par ébuliition avec l’eau, elle perd de l’acide 
chlorhydrique et se cyclise. La p-chlorométhylhexylcétone est 
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donc nettement différente de la cétone obtenue par oxydation de 
la chlorhydrine, laquelle répond par suite à la formule : 

CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -GHOH-OHCl-CH 3 

La chlorhydrine traitée par la potasse sèche en présence d’éther 
anhydre ou la soude alcoolique donne Y oxyde (Toclylène 
CH 3 -CH*-CH , -CH*~CH , -CH-CH-CH 3 , Eb. 70-75° sous 18 mm., 

Y 

d iB = 0,858, /; 18 = 1,42085. 

Cet oxyde distillé à la pression ordinaire se transforme partiel¬ 
lement en la méthylcétone correspondante. 

Le carbonate de baryte en présence d’eau donne également 
l’oxyde d’octylène, l'aniline donne la méthylhexylcétone : l’alcoo- 
late de sodium donne l’oxyde. En réalité, si la température est 
suffisamment élevée ou si le milieu peut devenir acide, il y a 
transformation plus ou moins complète de l’oxyde d’éthylène 
d’abord formé en la méthylcétone correspondante. 

(A suivre.) 

(Thèse de doctorat ès sciences physiques. Faculté de Pharmacie de Paris.) 

N° il. — Monochlorurée. — Préparation de chlorhydrines par 

action sur les carbures éthyléniques (Suite) ; par André 

DETŒUF. 

(18.11.1921). 

Dans deux notes précédentes (voir Bull. (4), t. 31, p. 102 et 169) 
on a exposé la méthode de préparation de la chlorurée, son mode 
d’action sur les carbures éthyléniques et les résultats obtenus avec 
divers carbures de la série acyclique. 

On exposera dans ce qui suit les résultats auxquels on est 
arrivé avec divers carbures cycliques et les conclusions générales 
qui découlent de l'ensemble du travail. 

Monochlorhydrine du giycol slyrolénique C B fPOCL 

Cette chlorhydrine n’avait pas encore été préparée : on a utilisé 
du styrolène (Eb. =140-145°) provenant de Pacide cinnamique. 

On a opéré comme pour les carbures de la série acyclique; on 
a pris : 

Solution aqueuse neutre de chlorurée à 69gr. 
par litre.. 250 cc. 

Acide acétique crist . 40 gr. 

Styrolène. 20 gr. (cale. 19 gr.) 
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Dès qu’on ajoute le styrolène, la réaction est très vive. Le pro¬ 
duit formé, plus dense, se dépose à la partie inférieure; il est 
coloré ; 12 heures sont suffisantes pour que la transformation soit 
complète. Au début la réaction est très rapide, il se produit 
d’ailleurs un échauffement appréciable. Le produit déposé est sim¬ 
plement décanté et lavé au carbonate de . soude à 5 0/0, puis à 
l'eau à plusieurs reprises. On sèche sur le sulfate de sodium 
anhydre et rectifie. Après deux rectifications, le produit bout en 
majeure partie à 125-130° sous 17 mm. avec point fixe à 128 ? . Le 
rendement en produit brut (obtenu 32 gr.) est de 95 0/0, en pro- 
duit pur de 70 0/0 <4 = 1.225 n t1 = 1,55405. ■ S 

La chlorhydrine oxydée à douce température par le bichromate 
en solution acéto-sulfurique donne par entrainement du produit 
de réaction à la vapeur d’eau la chloro-acêtophênone (Eb. = 140° 
sous 15 mm.) F. 60®. Semicarbazone : F. 160° au bloc. On a pré¬ 
paré d’autre part cette chloro-acétophénone par chloruration 
directe de l’acétophénone à l'aide de la chlorurée F. 58°. FP25 0/0. 
Semicarbazone F. 160° au bloc. L’identité des points de fusion 
des semicarbazones permet de conclure à l’identité des cétones 
C*H 5 -CO-CH*Cl ce qui donne pour la chlorhydrine la formule : 

G G H 5 -CH0H-CH 2 C1 


Avec la potasse alcoolique, la chlorhydrine donne Yoxyde de 
styrolène C 6 H 5 CH-CH a sans aldéhyde phénylacétique. 

Y 


Par action de l’alcoolate de sodium, on obtient Y éther éthylique 
du glycol atyrolénique C 6 H 5 .CHOH.CH*O.C f H 5 (Eb. =240-2(5° 
sous 760 mm.) =-1.05i. 


Monochlorhydrine du glycol cyclohexênique C Q H u OCf. 

La chlorhydrine dérivée du cyclohexène avait été entrevue par 
Fortey qui ne l’avait pas obtenue à l’état de pureté. 

Elle a été préparée comme les précédentes en mettant en 
œuvre : 

Solution aqueuse neutre de chlorurée à 

62^,80 par litre. 335 ce. 

Acide acétique crist. 20 

Cyclohexène (P. M. = 82). 20 gr. (cale. 18 gr.) 

La réaction est très rapide si l’on agite mécaniquement. Le 
produit formé est plus dense que l’eau. Après 25 minutes d'agita¬ 
tion la liqueur titre seulement par centimètre cube 0,04 de chlore 
actif et, après une heure, il n’y a plus trace d’iode mis en liberté, 
soc. chim. , 4* sin., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 12 
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On ajoute de l’éther au produit de la réaction et celui-ci décanté 
est lavé d’abord au carbonate de soude à 5 0/0, puis à l’eau. Oo 
sèche cet éther sur le sulfate de soude anhydre et l’on distille. Le 
résidu indique par son poids (25 gr. sur 35 gr. calculé) un rende¬ 
ment brut de 75 0/0. Rectifié, le produit ne distille pas à la pres¬ 
sion ordinaire; dans le vide, après deux rectifications, on obtient 
une portion bouillant à 84-85° sous 16 mm. et pesant 18 gr., soit 
un rendement en produit pur de 54 0/0. Par refroidissement, le 
produit cristallise : le point de fusion au thermomètre plongeant 
dans la masse est de 8°. d Q —1.138; n^ 0 — 1.49097. 

Cette chlorhydrine répond forcément à la constitution : 

CHOH 

ch 2 /Nchci 

CH\JcH 2 

CH 2 

On n’a pas pu isoler les deux stéréoisomères possibles. Par oxy¬ 
dation à l’aide du bichromate en solution acéto-sulfurique, cette 
chlorhydrine donne de l 'alpha chlorocyclohexanone avec un ren¬ 
dement de 57 0/0 Eb. =88-90° sous 16 mm. Fusion 23°. L’alpha 
chlorocyclohexanone préparée par action directe de la chlorurée 
sur la cyclohexanone a été obtenue avec un rendement de 80 0/0 : 
elle possède les mêmes constantes physiques que la précédente. 

La chlorhydrine traitée à froid par la potasse en présence 
d’éther anhydre donne Y oxyde de cyclohexyle Eb. = 130-132°. 
Rendement 80 0/0. 


Monochlorhydrine du glycol menthénique 4.7 C 10 H {9 OCL 


Non encore préparée elle correspond au menthène 4.7 produit 
de déshydratation de l’hydroterpinéol. On met en œuvre : 


Solution aqueuse neutre d» chlorurée à 11 gr. 

par litre. 

Acide acétique crist. 

Menthène (r. M. — 138). 


145 cc. 

15 

30 gr. (cale. 27 gr.) 


La fixation do l’acide hypochloreux est assez rapide. Il suffit 
d’agiter 3 heures à l’agitateur mécanique. A la fin de l’opération, 
le produit transformé est plus dense que l’eau et se rassemble au 
fond du flacon. On épuise à l’éther à trois reprises, lave au carbo¬ 
nate de soude à 5 0/0, jusqu’à alcalinité, puis à l’eau jusqu’à neu¬ 
tralité. On sèche l'éther et distille. Le résidu pèse 40 gr., soit un 
rendement brut de 97 0/0. On rectifie dans le vide, on obtient 
trois portions : La première bout à 80-95° sous 15 mm. et a une 
odeur de menthène; 
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La deuxième bout à 95-100® et a une odeur de menthe ; 

La troisième bout à 110-130® et est inodore. Le produit, qui est 
distillé dans un ballon à col droit, passe en se décomposant en 
partie avec perte d’acide chlorhydrique. La portion la plus élevée 
110-130® est rectifiée à nouveau avec précaution dans un ballon de 
Wurtz au bain d’huile et lentement. On recueille une portion 
bouillant assez régulièrement à 120-125° sous 14 mm. 

Le produit présente rôdeur un peu piquante des dérivés chlorés. 
Obtenu 15 grs. Rend 1 40 0/0; d 0 = 1.063; /? 20 = 1,48422. 

On n’a pu déterminer de façon précise si la chlorhydrine répon¬ 
dait à l’une ou l'autre des formules stéréoisomères possibles ou 
aux deux simultanément : 


CH 3 

I 

CH 



CH^CH 3 


CH 3 

I 

CH 



ch3 /N ch 3 


Traitée par la potasse sèche en présence d’éther anhydre ou par 
la potasse alcoolique, on obtient Voxyde de menthyle Eb. 180-185° 
à la pression ordinaire R 1 65 0/0. 


Monochlor bydrine du glycol camphénique C l0 H l6 CIOII 

Cette chlorhydrine avait été seulement obtenue à l’état de mé¬ 
lange avec une dichlorhydriue par Slawinski. On met en œuvre : 

Solution neutre de chlorurée à 504 gr. par 
litre. 100 cc. (cale. 82 ce.) 

Camphène (P. M. = 136). 60 gr. 

Acide acétique cristallisable. 60 cc. 

On dissout le camphène dans l’acide acétique et l’on ajoute la 
solution acétique à la chlorurée. Çelte-ci est prise en quantité un 
peu supérieure à la théorie afin de faire en sorte que tont le cam¬ 
phène soit transformé, car la séparation ultérieure du camphène 
non attaqué d’avec la chlorhydrine est difficile. On agite le tout ; 
au début il y a un échauflement assez notable et il est nécessaire 
de refroidir sous un courant d’eau. On termine en agitant mécani¬ 
quement. La vitesse d’absorption de l’acide hypochloreux est 
assez rapide et l’opération dure 24 heures. La réaction étant 
terminée, on étend d’eau et l’on épuise à l’éther à trois reprises. 
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L’éther est lavé d’abord avec une solution de C0 3 Na* à 5 0/0, 
puis à l’eau; on sèche sur le sulfate de soude anhydre et l'on 
évapore, Le résidu qui pèse 80 gr. en partant de 60 gr de cam- 
phène constitue la chlorhydrine brute. 

Celle-ci cristallise par repos, mais elle renferme généralement 
un peu de cainphène qui n’a pas réagi. On peut éliminer ce pro¬ 
duit en distillant dans un courant de vapeur d’eau : il passe dans 
les premières parties. Ce qui passe ensuite est la chlorhydrine 
purifiée qui cristallise immédiatement, mais ce traitement altère 
souvent une petite partie du produit. On fait recristalliser dans 
l'alcool à plusieurs reprises jusqu’à ce qu’on obtienne des cristaux 
ayant la teneur voulue en chlore. F. 96®, Eb. —125-130® sous 
14 mm. Rendement en chlorhydrine purifiée 80 0/0. 

La détermination de la constitution de cette chlorhydrine a été 
tentée à l’aide de l’oxydation par le bichromate en milieu acéto- 
sulfurique. La réaction se fait à froid et est achevée au bain-marie. 
Far entraînement à la vapeur d’eau, on sépare un produit fondant 
à 94-95® et qui est le camphre monochloré- a. 

L’oxydation change donc la nature du noyau, mais l’absence de 
dérivés aldéhyques ou acides montre que l’oxhydrile ne se trouve 
pas sur le CH*.terminal et que par suite la chlorhydrine doit 
répondre à la constitution : 

.CH 3 
^CH 3 

-CH 2 C1 

L 

La chlorhydrine traitée par la potasse alcoolique donne de 
l'aldéhyde camphénylanique (Eb. =98-94® sous 15 mm.) provenant 
de l’isomérisation de l’oxyde d’éthylène d’abord formé. Celui-ci 
s'oxyde à l'air en l’acide correspondant. 

Conclusions. 

La chlorurée fonctionnant comme source d’acide hypochloreux 
et utilisée directement sous forme de la solution où elle s’est 
formée à l’état neutre et titrant jusqu’à 20 0/0 d’acide hypochlo¬ 
reux, permet de préparer les chlorhydrines avec des rendements 
variant de 60 à 80 0 0. 

L’étude de la constitution de ces chlorhydrines amène aux 
déductions*suivantes : 

Dans la série acyclique : 


CH 2 —CH—C 

Ah j 

i 

CH 3 -GH—G 
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a. Quand les carbones qui supportent la jonction éthylénique 
sont de substitution inégale, l’oxhydryle se porte de préférence 
sur le carbone le plus substitué; 

b. Quand les carbones qui supportent la fonction éthylénique 
sont de .substitution égale, l'oxhydryle se porte de préférence sur 
le carbone le plus éloigné de l’extrémité de la chaîne ; 

c. Quand la fonction éthylénique est terminale, le chlore se 
porte de préférence sur le carbone primaire et l’oxhydryle crée 
une fonction alcool secondaire. 

D’autre part, l’enlèvement à ces chlorhydrines des éléments de 
l’acide chlorhydrique par divers réactifs (alcalis, carbonates 
alcalino-terreux, amines cycliques, etc.) conduit suivant les condi¬ 
tions aux oxydes d’éthylène, aux cétones ou aux glycols. 

a) Si le milieu est alcalin et si l’opération se fait à basse tempé¬ 
rature, on obtient l’oxyde d’éthylène correspondant; 

b) Si le milieu est alcalin, mais que l’élévation de température 
soit sufllsante, on peut dans certains cas obtenir la cétone par 
suite de la transposition moléculaire de l’oxyde d’éthylène primi¬ 
tivement formé ; 

c) Si le milieu a des tendances à devenir acide par suite de la 
dissociation du chlorure formé par combinaison du chlore avec la 
base mise en jeu, on obtient encore la cétone; 

d) Si le milieu reste neutre et qu’on se trouve en présence 
d’eau, on peut obtenir le glycol, si l’oxyde d’éthylène a la faculté 
de s’hydrater dans les conditions opératoires. 

Dans la série cyclique ; 

*) L’oxhydryle se place de préférence sur le carbone le plus 
substitué et attaché au noyau. 

b) L'action des alcalis en milieu éthéré ou alcoolique dilué 
donne des oxydes d’éthylène qui paraissent beaucoup plus stables 
que dans la série acyclique, sauf cependant pour la chlorhydrine 
du camphène dont l’oxyde d’éthylène se transforme instantané¬ 
ment en aldéhyde camphénylique. 

Thèse de doctorat ès sciences physiques. Faculté de Pharmacie de Paris. 

N® 12. — Action du sodammonium sur la pyridine. Prépa¬ 
ration de l’hydrate de tétrahydrodipyridile. Note de 

MM. P. LEBEAU et M. PICON. 

(23.i2.i92i). 

Anderson en 1870 (1) a étudié l’action du sodium sur la pyri- 

(1) Anderson, Annalen der Chemie , 1870, t. i54, p. 270. 
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dine. Il faisait réagir ce métal sur la hase à une température voi¬ 
sine de 80°. Dans ces conditions, l'action du sodium est complexe 
et la distillation fractionnée du corps obtenu peut, en outre, 
entraîner sa pyrogénation. Il a isolé, parmi les produits de cette 
réaction, notamment la dipyridine C 10 H I0 N*. 

Anderson admettait qu’il se formait comme produit intermé¬ 
diaire un composé sodé substitué, la dipyridine disodée G ,0 H 8 N*Na*. 

Plus tard, Weidel et Russo (i) ont isolé par l’action du bichlo- 
rure de mercure sur les mêmes produits de distillation, quatre 
nouvelles bases azotées. 

En 1914 et 1916, Emmert (2) a préparé par agitation pendant 
deux jours, à froid, du sodium avec la pyridiûe, deux dérivés 
d’addition : la mono et la dipyridine sodium : C 5 H 5 NNa et 
(C*H*N)*Na. 

Le même auteur, en 1921 (8), a essayé d’obtenir des dérivés 
méthylés, benzylés à partir de la monopyridine sodium et des 
éthers halogénés correspondants, mais les composés qui ont pris 
naissance n'ont pu être isolés et caractérisés. 

L’action de l’eau, réalisée tout d’abord par l’addition d’éther 
humide à ce composé sodé, puis par agitation avec des traces 
d’eau pendant 4 à 5 jours, lui a fourni finalement environ 25 0/0 
d’une résine et 75 0/0 d’une masse jaune visqueuse soluble dans 
l’éther. Cette dernière possède la composition du tétrahydrodipy- 
ridile C^H^N 1 . D’après Emmert ce corps est très altérable ; son 
oxydation donne un composé jaune ayant fourni à l’analyse des 
résultats conduisant à une composition comprise entre celles 
correspondantes aux deux formules suivantes : C l0 H lf ON # et 
C 10 H l, 2 ON*H 1 O. L’auteur n’a pas étudié d’autres propriétés de ce 
corps altérable. 

La pyridine tombant goutte à goutte dans le sodammonium 
réagit violemment en donnant des produits condensés. Si on 
prend soin de refroidir préalablement la pyridine à —60°, la 
réaction est plus régulière et conduit à la préparation d’un dérivé 
sodé de la pyridine. A cette température la décoloration du 
sodammonium est obtenue après l’intervention d’une molécule de 
pyridine pour un atome de sodium du sodammonium. Si l’on 
ajoute une quantité insuffisante de pyridine de manière à rester 
en présence d’un notable excès de sodammonium et si on aban- 

(1) Weidel et Russo, Monatshofte tur Chernie , 1882, t. 3, p. 850. 

(2) Emmert, Ber. der deut. Chem. Gcscll, 1914, t. 47 , p. 2598 et 1916, 
t. 49 , p. 1060. 

(S) Emmert, Ber. der deut. Chem. Gcscll , 1921, t. 64 , p. 20i. 
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donne à l’autoclave jusqu’à la température ordinaire, on reconnaît 
qu’il n’y a encore qu’un seul atome de sodium fixé pour une molé¬ 
cule de pyridine. 

Le produit ainsi préparé se présente après évaporation de l’am¬ 
moniac liquide sous la forme d'un solide jaune pâle retenant de 
l'ammoniac. Placé dans le vide il prend peu à peu une teinte vio¬ 
lacée, mais il contient encore de l'ammoniac et son analyse conduit 
à la formule (C 5 H 5 NNa)*NH 3 . [Trouvé : (C 5 H 3 NNaj*(NH 3 )*-°6]. 

Le dérivé monosodé ammoniacal de la pyridine prend feu à l’air 
et détone comme i’iodure d’azote. Il rappelle par ses propriétés la 
pyridine sodium obtenue par Emmert. 

Nous avons fait réagir le dérivé sodé ammoniacal sur les iodures 
de méthyle et de propyle, sur le chlorure d’amyie tertiaire et sur 
lebiehlorure d’éthylène. Dans tous les cas il se forme des produits 
basiques, solubles dans l’éther, très altérables et dont il ne nous 
a pas été possible d’obtenir des sels cristallisés. 

Au cours de ces essais nous avons cependant réussi à préparer 
un composé bien défini et peu altérable correspondant à un hydrate 
de tétrahydrodipyridile ou à un polymère de ce corps. 

Il se forme quand on décompose le dérivé sodé, en présence 
d’éther, d’abord par un peu d’alcool à 95°, puis par additions 
successives de petites quantités d’eau. L’éther et l’alcool sont 
éliminés par évaporation dans le vide et le résidu traité par l’eau 
fournit un solide blanc jaunâtre avec un rendement de 85 0/0 de 
la pyridine employée. 

Le mode opératoire est le suivant : On introduit 3 grammes de 
sodium dans un appareil composé d’un ballon dont le col est muni 
à la base d’une tubulure le mettant en relation avec un petit réser¬ 
voir cylindrique pourvu d’un tube de dégagement. Oe dispositif 
permet de plonger facilement l’ensemble de l’appareil dans un 
même bain réfrigérant. Le sodium est mis dans le ballon préala¬ 
blement rempli d’hydrogène sec par la tubulure du réservoir 
cylindrique, puis on condense 60 cc. d’ammoniac liquide. Lorsque 
le sodammonium a été formé par agitation légère jusqu’à dispa¬ 
rition du sodium, on laisse l’ammoniac se dégager lentement. 
Par le tube qui avait précédemment servi à l’arrivée de l’hydro¬ 
gène, puis à celle de l’ammoniac, on introduit un poids de pyridine 
inférieur de 10 0/0 à la quantité théorique. Cette pyridine qui 
reste dans le réservoir cylindrique peut être refroidie à — 60° 
avant d'entrer en réaction. Dès que l’ensemble de l’appareil a 
atteint cette température, on l’incline de manière à faire couler 
lentement la pyridine dans le sodammonium. 
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Lorsque la réaction est terminée, il reste un léger excès de 
sodium; on laisse l’ammoniac se dégager pendant une nuit. Le 
produit restant a une couleur indigo. On le reprend à l’abri de 
l'air par 30 cc. d’éther, de l’ammoniac se dégage pendant quelques 
instants; on ajoute ensuite 20 cc. d'alcool à 95°. On constate uq 
dégagement de chaleur, mais la présence d’éther empêche la tem¬ 
pérature de s'élever d’une façon notable et le liquide reste inco¬ 
lore. Après 15 a. 20 minutes, on termine la décomposition du 
produit par addition do 10 cc. d’eau. 

Le mélange obtenu est trouble ; on le verse dans une fiole 
conique en verre épais et remplie d'hydrogène. On évapore 
presque complètement l’éther et l’alcool dans le vide avec légère 
rentrée d’hydrogène. On additionne de 100 cc. d’eau dans l'atmos¬ 
phère d'hydrogène et on agite. 11 se sépare une huile plus légère 
que l’eau, qui est décantée, puis lavée 2 fois avec 100 cc. d’eau 
toujours dans un courant d'hydrogène. Après chaque addition 
d’eau, on agite énergiquement, puis l'on décante. L'huile est 
enfin débarrassée de la plus grande partie de l’eau en la jetantsur 
deux doubles de papier disposés sur un entonnoir à plaque per¬ 
forée. On obtient une masse pâteuse que l'on transporte avec le 
papier même dans un dessiccateur à potasse dans lequel on fait le 
vide. Ces opérations doivent être faites aussi rapidement que 
possible, car le produit est altérable tant qu’il n'est pas desséché. 
Après quelques heures, la masse visqueuse s'est complètement 
transformée en un produit solide qui se sépare facilement du 
papier après dessiccation complète. 

Les produits ainsi préparés et provenant de deux opérations 
différentes ont donné à l'analyse les résultats suivants : 



c. 

H. 

N. 

o. 

Kehantillon I : trouvé. 

... 67.85 

7.85 

15.24 

9.06 

— — . 

... » 

7.88 

h 

o 

— II : trouvé. 

... 68.03 

7.77 

15.67 

8.53 

Théorie pour : C 5 H 5 N. 

... » 

» 

17.72 

• 

— C 5 H 6 N. 

... H 

» 

17.5 

• 

— (C 5 H 6 N) 2 0. 

... 68.20 

6.82 

15.91 

9.07 

— (C 5 H 6 N) 2 H î O. 

... 67.41 

7.87 

15.78 

8.99 


Les résultats analytiques se rapprochent de la composition d’un 
hydrate de tétrahydrodipyridile de formule (C 5 H 6 N)*H # 0. 

Cet hydrate est extrêmement peu soluble dans l’eau; il est à peu 
près insoluble dans l’alcool, l’éther, l’acétone, le sulfure de 
carbone, l’éther de pétrole, l’acétate d’amyle, le chloroforme, 
l’alcool amylique et la pyridine. 
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Il se dissout bien dans les acides concentrés : sulfurique, chlo¬ 
rhydrique, azotique, acétique ; mais les solutions sont très rapi¬ 
dement altérables. La solution acétique fournit des résultats très 
inconstants, lorsqu’on cherche à l’utiliser en vue de déterminations 
cryoscopiques. 

Avec les acides dilués on obtient également des solutions très 
altérables. On a expérimenté avec les acides dilués suivants : 
chlorhydrique, sulfurique, phosphorique, iodique, formique, 
acétique, butyrique, tartrique, lactique. 

Les solutions chlorhydriques donnent des précipités, mais tou¬ 
jours amorphes avec la soude, le chlorure stanneux, les acétates 
de sodium et d'ammonium, l'oxalate, l'hyposulflte, le molybdate 
elle perchlorate de sodium; l’ar6éniate, le persulfate et le chro- 
mate de potassium. 

lien est de même avec tous les réactifs des alcaloïdes. Nous 
avons analysé le chlorhydrate, le sulfate, le chloromercurate et 
l’iodométhylate de ce corps. 

Le chlorhydrate contient de 17,74 à 18,8 0/0 de chlore. Ce 
chiffre est assez voisin de la teneur en chlore 18,06 0/0 du chlor¬ 
hydrate de formule (C 5 H*N) a HCl dans lequel la molécule d’eau de 
l’hydrate est remplacée par une molécule d’acide. Ce chlorhydrate 
est fortement coloré, mais il est soluble dans l’eau. 

D’essais physiologiques, il résulte que, pour le cobaye, ce sel 
est nettement plus toxique que les sels correspondants de pyridine 
et de pipéridine. La dose mortelle est de 0* r ,15 par kilo (mort 
après 30 minutes). 

Le sulfate est un produit très coloré, très altérable, d'abord 
soluble, puis insoluble dans l’eau. Des échantillons provenant de 
préparations différentes donnent à l’analyse 26,11 à 30,88 0/0 de 
S0 4 H*, alors que le corps (C 8 H 8 N) 4 S0 4 H f a une teneur de 28,44. 

Le chloromercurate contient de 89,72 à 41,88 0/0 de mercure et 
28,6 à 23,8 de chlore au lieu de 42,78 de mercure et 22,77 de 
chlore pour (C 5 H®N) f . HCl. HgCl 1 . 

L'iodométhylate renferme 48,2 0/0 d’iode au lieu de 54,97 dans 
le composé tC 8 H 8 N)*H a 02CH 3 L 

En résumé, le sodammonium en réagissant sur la pyridine 
fournit instantanément à —40° un dérivé d’addition monosodé 
ammoniacal. Après l’action du vide, le composé à pour formule 
CWNNa.NH 8 . On peut obtenir un grand nombre de dérivés de 
ce corps, mais ils sont très altérables. Cependant, l’action de 
l’éther, de l’alcool et de l'eau permet d'isoler un produit parfaite¬ 
ment stable, le monohydrate de tétrahydrodipyridile (C 5 H 6 N)*H f O. 
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Ce corps, insoluble dans tous les dissolvants organiques, se dissout 
dans un certain nombre d’acides dilués ou concentrés. Ces solutions 
très altérables laissent par évaporation des résidus non cristallisés. 

Le chlorhydrate présente une composition constante et peut être 
considéré comme bien défini. Sa solution précipite par tous les 
réactifs des alcaloïdes et par un certain nombre de sels alcalins 
d’acides faibles. Tous les précipités obtenus sont amorphes. 

L’hydrate de tétrahydrodipyridile est le premier corps nette¬ 
ment stable obtenu dans la série de la monohydropyridine. 


N° 13. — Du dosage du calcium et du magnésium dans diffé¬ 
rents milieux salins par E. CANALS (suite et /En). 

(26.11,1921.) 

Les précédentes notes (i) ont démontré combien le dosage du 
calcium et du magnésium est délicat lorsque ces éléments se 
trouvent dans des milieux complexes. 

Dans le but d’être complet, j’ai en outre examiné, comment se 
comportait le dosage du magnésium, lorsque ce métal se trouvait 
en présence de grandes quantités de sels alcalins, ce qui a lieu 
dans le cas des cendres des plantes halophiles. 


Su Ha te de potassium et sulfate de magnésium. 


La solution de SO*K f est préparée avec un eel chimiquement 
pur et telle que i cc. renferme 0^,050 d’ion K. La solution de 
SO*Mg renferme approximativement par centimètre cube, dix fois 
moins d’ion Mg. On mélange les deux solutions, on ajoute 10 cc. 
solution AzH*Cl à 1/10, 5 cc. ammoniaque et 10 cc. solution 
P0 4 Na*H à i/10. 12 heures après on recueille le précipité et lave 
jusqu’à ce que les eaux de lavage acidulées par acide azotique ne 
précipitent plus par BaCl*. On calcine et pèse!, 

Résultats 
en PHPH* 1 . 


I 

II 


(50 mgr ion K par cc.) 

Sol. SO*Mg = 10 e41 \ 

Soi. SO*K 2 = 10°° ( . 

H 2 0 dist. = 10^ J 


Sol. SO'*Mg= 10 cc j 
Sol. S0 4 K 2 = 20 cc ) 


0/240 

0,2375 


t Sol. SOMg = 10** i 

III ] Sol. SOK 2 = 10 cc . 0,2355 

( H 2 0 dist. = 10 CC ) 


IV Sol. So'*Mg seul = 10 cc 


0,236 


(i) Voir Bull. Soc. chim. (4), 1918, t. 23 , p. 422; 1919, t. 25 , p. 90 et 665 ; 
1921, t. 29 , p. 152 et 583. 
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SuJJatô de sodium et sulfate de magnésium. 


L'expérience a été conduite comme précédemment; voici les 
résultats : 


Résultats 
en P*0 7 Mg*. 


I 


Sol. SOMg = 10 cc 
Sol. SON a 2 — 20 ec 


(50 mgr. ion Na par cc.) 


ftr 

0,240 


i Sol. SOWg^lO** \ 

II Sol. SO*Na 2 =:10 ec (. 0,2385 

» H 2 0 dist. = i0* c j 

[ Sol. SOMg = 10 e * ) 

III < Sol. S0 4 Na 2 = l ee . 0,238 

I HH) dist. = 19" ) 


IV Sol. SOMg = 10 e * 


0,236 


Chlorure de sodium et sultate de magnésium . 


Même technique que précédemment; les eaux de lavage seule¬ 
ment sont essayées à N0 3 Ag au lieu de BaCI 1 . 

Résultats 
en P»0 7 «g“. 


I 


Sol. SOMg = 10 cc ) 
Sol. NaCI = 20 cc J 


(50 mgr ion Na par cc.). 


gr 

0,234 


i Sol. SOMg=: 10 e * \ 

II Sol. NaCl — 10“ / . 0,232 

( H 2 0 dist. = 10 e * \ 

i Sol. SOMg = 10 ec \ 

III Sol. NaCl = l ee ( . 0,2295 

( H 2 0 dist. = 19 cc ) 

IV Sol. SOMg seul = 10 cc . 0,230 


Ces résultats montrent bien, que la présence de grandes quan¬ 
tités de sels alcalins n'entrainent pas de grosses erreurs dans le 
dosage du magnésium. En effet, dans les expériences I ou les ions 
K et Na se trouvent être dix fois plus abondants que l’ion Mg, on 
ûe constate qu’une différence de 4 milligrammes avec le résultat 
exact. 

Donc à la condition d'opérer avec des solutions relativement 
diluées, on obtiendra de bons résultats. 

Ainsi se trouvent exposés les divers points de l’étude sur le 
dosage du calcium et du magnésium dans différents milieux 
salios, étude que j’avais annoncée et ébauchée, dans ce même 
Bulletin , en décembre 1918. 
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Dosage du calcium et du magnésium 
dans quelques plantes de la région méditerranéenne. 

Un des derniers mémoires importants sur la répartition d‘un 
élément minéral dans le règne végétal est celui de Stoklasa et de 
ses collaborateurs, sur la diffusion de l’aluminium dans les 
plantes; ses conclusions intéressantes, et peut-être aussi l'affinité 
du magnésium pour l’aluminium dans les phénomènes d’adsorption 
que j’ai examinés dans une note précédente, m'ont incité à doser 
comparativement le magnésium dans les plantes xérophiles et 
hygrophiles de la végétation méditerranéenne. 

J’ai en même temps dosé le calcium dans ces même plantes afin 
d’examiner les variàtions du facteur de Lœw. 

I. — Technique . 

Les plantes ou parties de plantes étant séchées à 100°, jusqu'à 
poids constant, sont ensuite incinérées. D’habitude, je dessèche 
100 grammes de plantes fraîches et prélève 5 grammes de produit 
sec pour l’incinération. 

Pour cette dernière opération, j’ai suivi exactement la technique 
indiquée par G. Bertrand, dans son Guide pour les manipulations 
de chimie biologique . 

Le poids des cendres étant déterminé, on élimine SiO* et on 
reprend par de l’eau distillée, acidulée par de l’acide chlorhy¬ 
drique. On fait bouillir, filtre et rince. Si le poids des cendres est 
inférieur à 250 mmgr., le dosage est continué sur la totalité du 
filtrat, soit environ 25 cc. 

Si ce poids est supérieur à 250 milligrammes, mais inférieur à 
500 milligrammes, le filtrat est porté à 50 cc. et on en prélève 
25 cc. pour continuer le dosage ; enfin si le poids des cendres est 
supérieur à 500 milligrammes, on porte à 100 cc. et prélève une 
partie aliquote telle qu’elle représente un poids de cendres infé¬ 
rieur à 250 milligrammes. 

Le filtrat est alors traité par de l’ammoniaque goutte à goutte 
jusqu’à réaction alcaline nette. 

Le précipité qui a pris naissance est traité par de l’acide acé¬ 
tique goutte à goutte en agitant constamment , jusqu'à réaction 
acide. On continue à agiter pendant une à deux minutes et on 
filtre. On lave le filtre et le récipient à deux reprises par de l’eau 
chaude acidulée d’acide acétique, et dans le tiltrat on précipite à 
ébullition le calcium par 5 cc. d’une solution d’oxalate d’ammo- 
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aiaque à 1/20. Le précipité d’oxalate de calcium est recueilli 
immédiatement et lavé à Peau bouillante jusqu’à ce que les eaux 
de lavage ne décolorent plus à chaud deux à trois gouttes d'une 
solution à 1/1000 de MnO*K en milieu sulfurique. Le précipité 
d'oxalate de calcium peut être calciné à douce chaleur et on 
obtient CO*Ca que l’on pèse, on en déduit la proportion de calcium 
des cendres. Si la proportion d’oxalate de calcium est faible, on 
dose le calcium par volumétrie, c’est-à-dire dissolution de C # 0 4 Ca* v 
dans S0 4 H* à 5 0/0 et titrage par la solution de MnO*K à 
1^,580 0/00 dont 1 cc. correspond à 1 milligramme de Ca. 

Filtrat et eau de lavage de l’opération précédente, acidulés par 
cinq gouttes HCl concentré sont mis à évaporer, pour réduire à un 
volume de 20 à 25 cc. environ. On ajoute une solution de AzH*Cl 
à i/iO, puis on alcalinise par l’ammoniaque jusqu'à réaction alca¬ 
line franche. On précipite alors par 5 cc. d’une solution de 
P0 4 Na*H à 1/15. On agite pendant quelques instants et on aban¬ 
donne 12 heures en lieu frais. 

Si la proportion de .phosphate ammoniaco-magnésien parait peu 
élevée, on le recueille,dans un tube à centrifugation, en dissolvant 
et reprécipilant, et on termine le dosage comme je l’ai indiqué 
dans une note précédente (1). Sinon le précipité est transformé en 
P*0 7 Mg*. On pèse. 

II. — Résultats. 

Les plantes que j’ai examinées, peuvent se répartir en quatre 
groupes : 

1° Végétaux arborescents. — J’ai étudié comparativement le 
figuier (Ficus carica) à feuilles caduques, et le laurier (Laurus 
nobilis) à feuilles persistantes. 

2° Plantes herbacées ou snffrutescentes. — Deux catégories : 
d’une part la lavande ( Larandula latifolia), un ciste (Cistus mons - 
peliensisjy deux euphorbes ( Euphorbia Characias et Euphorbia 
Paralias ), et deux autres plantes herhacées caractéristiques de 
nos dunes (Teucrium Polium, Crucianella maritima), toutes 
plantes xérophiles, vivaces, ligneuses, formant des touffes plus ou 
moins denses, de 50 à 80 cm. dans nos garrigues ou nos dunes 
languedociennes; d’autre part, un sureau ( Sambucus Ebulus) et 
deux autres plantes plus ou moins hygrophiles ( Scrophularia aqua - 
tica y Helosciadium nodiüorum) très communes le long des berges 
de nos petits ruisseaux; 4 

fi) E. Cawals. Du dosage du calcium et du magnésium dans diffôrenla 
milieux salins. Bull. Soc. chitu. (4j, 1919, l. 25, p. 655. 
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8° Plantes grasses . — Dans ce groupe extrêmement intéressant 
j’ai analysé le pourpier ( Portulacca oleracea ), commun dans dos 
terres cultivées, puis le figuier de Barbarie (Opuntia Ficus indica) y 
naturalisé dans les parties chaudes des Pyrénées-Orientales, et 
enfin quelques plantes caractéristiques de nos terrains salés, 
Salicornia Iruticosa, Salicornia sarmentosa, Salsola soda , Suaeda 
truticosa et Obione portulacoides. 

1 4° Fougères . — J'ai analysé comparativement la Capillaire de 
Montpellier, très hygrophile et deux autres fougères très com¬ 
munes sur les parois calcaires et les vieux murs secs, Asplénium 
Trichomanes , Ceterach officinarum. 


Laurus nobilis 
Ficus carica.. 


Végétaux arborescents. 


0/0 des cendres. Ca. 

Ca Mg Mg 

( Feuille. 19,3 2,3 8,3 

'(Tige . 13,9 1,03 13,4 

( Feuille. 22,1 3,5 6,3 

•(Tige. 20 3,1 6,4 


Plantes herbacées ou suffrutescentes. 


Lavandula latilolia... 

Oistus monspeliensis 

Euphorbia Charnoins. 
Crucianella Maritimn. 
Euphorbia Paralias .. 
Teuerium Polium .... 


Helosciadium nodiflorum.. 

Sambuous Kbulus. 

Soroplnila ri a a q uat ica. 


(Xérophiles.) 



0 0 des cendres. 

Ca. 


Ca 

Mg 

Mg 

1 Feuille. 

2",6 

1,2 

23 

( Tige. 

19,6 

M 

17,8 

j Feuille. 

20 

1,3 

16,3 

( Tige. 

29 

0,9 

32,2 

j Feuille. 

23,1 

1,48 

15,6 

1 Tige. 

15,8 

0,8 

19,7 

Sommités fleuries. 

20,8 

2,4 

8,6 

( Feuille. 

15,9 

2,6 

6,1 

( Tige.. 

1-2,4 

1,9 

6,5 

Sommités fleuries. 

18,2 

2,6 

7 


(Bygrophiles.) 


^ Feuille. 

. 10,6 

2,59 

4,09 

(Tige. 

. *,8 

2 

M 

( Feuille. 

. 17 

3,18 

5,3 

i Tige. 

. 8,02 

2,3 

3,4 

( Feuille. 

. 16,8 

4,08 

4,1 

1 Tige. 

. 10," 

8,2 

3,3 
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Plantes grasses. 


Suaeda fruticosa. 

Obione portulacoides. 

Salicornia fruticosa. 

Salicornia sarmentosa.... 
Salsola soda. 

Portulaca oleracea.... 
Opuntia Ficus indica. 


Adi&othum Gapilluft-Veneris 
Asplénium Trichomancs ... 
Ceterach officioarum. 




O/Odes cendres. 

Ca. 


Ca 

Mg 

Mg 

Feuille. 

3,5 

1,6 

2,1 

Tige. 

5,9 

2,6 

2,2 

Feuille. 

3,2 

2,2 

1,4 

Tige. 

3,6 

1,7 

2,1 

Feuille. 

2,2 

2,1 

1,04 

Tige. 

5 

2,6 

1,9 

Tiges jeunes. 

1,16 

2,1 

0,83 

Tiges et feuilles 

jeunes. 

2,36 

2,89 

0,81 

Feuille. 

11,02 

3,5 

3,1 

Tige. 

14,2 

1,7 

8,3 

Tiges aplaties. 

16,8 

5,9 

2,8 

Fougères. 


0/0 des cendres. 

Ca. 


Ca 

Mg 

Mg 

Frondes. 

13,2 

1,67 

8 

Id. 

27,8 

3,5 

7,» 

Id. 

27,3 

3,9 

7 


III. — Conclusions. 

Dans toutes les phanérogames analysées, à l’exclusion des 
plantes grasses les plus spécialisées (Opuntia et Salicornes), le 
calcium et le magnésium sont plus abondants dans les feuilles que 
dans les tiges. 

Le figuier moins xérophile peut-être que le laurier est plus riche 
en magnésium dans toutes ses parties. La même relation s’observe 
dans les plantes herbacées et suffrutescentes analysées ; ainsi se 
manifeste pour ces végétaux, un certain parallélisme entre nos 
résultats et ceux obtenus par Stoklasa dans ses recherches sur 
l’aluminium. 

Parmi les plantes grasses, les espèces de terrains salés sont 
relativement pauvres en magnésium. 

Le pourpier occupe une situation intermédiaire entre les plantes 
herbacées xérophiles et hygrophiles, quant à l’opuntia, il est extrê¬ 
mement riche en Mg. 

Les fougères analysées semblent se comporter à l’inverse des 
phanérogames : la Capillaire, très hygrophile est plus pauvre en 























192 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

magnésium dans toutes ses parties aériennes que PAsplenium et 
le Geterach nettement xérophiles. 

Si l’on groupe maintenant les plantes halophiles caractéristiques 
de nos terrains salés ( Suaeda fruticosa , Obione portulacoïdes , 
Salicornia fruticosa , Salicornia sarmentosa, Salsola soda), on 
peut constater que leur teneur en calcium est très faible, et leur 
teneur en magnésium moyenne. 

Comparons ces chiffres à ceùx obtenus pour les plantes psammo- 
philes, caractéristiques des dunes languedociennes ( Crucianella 
maritima , Euphorbia Paralias , Teucrium Polium); on pourra 
constater que si la teneur en magnésium est à peu près la même 
que précédemment, la teneur en calcium est au moins quintuplée. 

Or, d’autre part, les plantes halophiles pauvres en calcium sont 
au contraire très riches en chlorure de sodium, tandis que les 
plantes des dunes, riches en calcium, vivant à 20 mètres seule¬ 
ment des précédentes, entre la mer et la lagune, sont très pauvres 
en chlorure de sodium. 

Ces résultats semblent donc bien indiquer que le sodium dans 
les plantes halophiles remplace en majeure partie le calcium 
vis-à-vis du magnésium (1). 

G a O 

L’examen du facteur de Loew , dans toutes les phanéro- 

MgO 

games analysées, indique que ce rapport est relativement faible 
chez les phanérogames riches en magnésium, ce qui montre bien 
que non seulement chez ces plantes, la quantité de magnésium est 
plus élevée mais encore que la teneur en calcium est moins 
grande. 

Chez lés fougères examinées, ce rapport est à peu près 
identique. 

(i) Cette suggestion sera reprise avec M. Kunholtz-Lordàt, sous le point de 
vue édaphique. 



NOTICE 

SUR LA VIE ET LES TRAVAUX 

D’Armand GAUTIER 

(1837—1920) 


Par A. DESGREZ 


Armand Gautier naquit le 23 septembre 1837, à Narbonne, où 
son père s’était retiré après avoir exercé quelque temps la méde¬ 
cine à Montpellier. De bonne heure, il perdit sa mère et fut élevé 
par son père et sa grand’mère maternelle. Son enfance s’écoula en 
toute liberté, dans le beau domaine de Craboules, pour l’exploita¬ 
tion duquel son père avaii quitté la carrière médicale. II grandit 
au sein de cette nature exubérante du Midi, s’intéressant aux ani¬ 
maux et aux plantes, sollicitant des explications de son père qui 
avait une instruction très développée et se plaisait, à Stimuler sa 
précoce curiosité. L’esprit de l’enfant se trouvait ainsi entrainé 
peu à peu à la recherche des relations qui existent entre les phé¬ 
nomènes de la nature : « Je me souviendrai toujours de ma joie 
et de ma surprise, disait un jour le professeur Gautier, lorsque je 
vis un voisin fondre du plomb qu’il coulait en balles dans un 
moule d’acier. Ce phénomène de la fusion du métal me surprit et 
m’intéressa outre mesure. J’avais déjà, d’instinct, du goût pour 
les sciences d'observation. » 

Le père du jeune écolier l’orientait vers la lecture, en lui mon¬ 
trant comment elle constitue un auxiliaire indispensable pour 
connaître la raison des faits observés. Qn s’imagine aisément que 
l’intérét qui porte ainsi un enfant vers l’observation des etres et 
des choses le détourne de l’élude des grammaires. C’est, en effet, 
ce qui arriva. Armand Gautier n'obtint aucun succès dans les 
petites classes, soit chez les Frères des Ecoles Chrétiennes, soit 
«oc. r.Hin., 4* sbr., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 13 
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au petit séminaire de Narbonne. A partir de la classe de Troisième, 
il se révèle tout à coup élève attentif, s'intéressant aux beautés 
des classiques, à ce point que sa classe de seconde fut, à son 
témoignage, une des années les plus intéressantes de sa vie : 
«C’est elle, disait-il plus tard, qui, sous l’influence d’un excellent 
professeur d’humanités, m’a pétri, ennobli et embelli l’esprit. » En 
rhétorique et en philosophie, Armand Gautier figurait parmi les 
meilleurs élèves et passait, à dix-sept ans, les épreuves du bacca¬ 
lauréat ès lettres. Les sciences et l’histoire lui furent enseignées 
par son père et quelques professeurs particuliers. Au cours de sa 
préparation au baccalauréat ès sciences, la chimie commençait à 
fixer ses préférences. Comme il posait un jour une question pré¬ 
cise à sou répéiiteur de chimie sur le principe des équivalents : 
<r Mon cher enfant, lui répondit le maître, sur ces points-la, vous 
avez réfléchi mieux que moi. » 

Au moment où l’on s’occupe de nouvelles réformes de l’ensei¬ 
gnement, il est intéressant de noter comment un esprit, qui devait 
avoir une influence marquée sur le progrès des sciences, s’est 
trouvé préparé à ce rôle par ses études secondaires. L’écolier 
avait beaucoup lu, beaucoup observé, s’était intéressé, dans la 
bibliothèque de son père, non seulement aux sciences naturelles, 
mais encore aux récits de nos historiens et à nos meilleurs auteurs 
littéraires. Aussi fut-ce pour lui un jeu, grâce à la souplesse 
d’esprit et de mémoire développée par l’observation des phéno¬ 
mènes naturels et par des lectures abondantes, d’acquérir les 
notions de laliu et de grec nécessaires au baccalauréat. Armand 
Gautier acquit même à cette époque une instruction littéraire 
remarquable qu’il devait entretenir avec soin, et qui lui permit, 
au cours de sa longue carrière, de s’intéresr-er aux questions d’art, 
d’histoire et d’archéologie les plus variées. Bien plus, ce fut une 
des caractéristiques de ce grand esprit qu’il resta toujours ouvert 
à des études éloignées de ses préoccupations scientifiques habi¬ 
tuelles. L’histoire des sciences nous offre maints exemples d’es¬ 
prits ainsi formés. On peut se demander si la bonne méthode, eu 
matière d’enseignement, ne consisterait pas, après avoir consacré 
les années de la première enfance, par exemple de cinq à dix ans, 
au programme de l’enseignement primaire, à consacrer ensuite 
trois ou quatre années aux sciences d’observation, pour ne com¬ 
mencer l’étude des grammaires et des langues mortes qu’à Page 
où l’on peut le plus utilement en comprendre les règles et les 
applications. 

Après avoir passé le baccalauréat ès sciences, Armand Gautier 
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vint à Pari?», au collège Sainle-Barhe, peur se préparer à l’Ecole 
Polytechnique. Il en fui bientôt détourné par une faiblesse de vue 
qui ne devait jamais s’améliorer. Quelques mois après, revenu à 
Montpellier, il s'inscrivait comme étudiant a la Faculté de Méde¬ 
cine, bien décidé, suivant un désir formel de son pète, à suivre la 
voie des applications scientifiques. Bientôt nommé préparateur de 
Chimie, il eut, comme premiers Maîtres, Bérard et Béchamp, qui 
avaient pris une part active aux discussions soulevées par les doc* 
trines nouvelles. Ce point de départ devait exercer une influence 
heureuse sur la carrière d’Armand Gautier, en l’intéressant, dès 
ses débuts, au fond même des grandes doctrines qui se formaient 
et en l’entraînant à la pratique des meilleures méthodes de vérifi¬ 
cation et de rechetches. Il avait dix-neuf ans. Nous avons vu qu’il 
s'était vivement intéressé, vers la fin de ses études secondaires, 
aux grands principes de la Chimie. 


* 

* * 


Depuis cinquante ans passés, la doctrine de Lavoisier éclairait 
le chemin des chercheurs. Davy avait isolé les métaux alcalins en 
réduisant leurs oxydes par le courant d’une pile puissante; Gay- 
Lussac et Thénard étaient arrivés aux mômes résultats par l’action 
du fer à haute température; Wœliler, par l’action des métaux 
alcalins ainsi isolés, avait décomposé les chlorures anhydres et 
mis en liberté l'aluminium. Ces découvertes prenaient leur origine 
dans la constitution des sels émise par Lavoisier. Wenzel et 
Richler, Dahon, Berthollet, Proust, Gay-Lussac, Ampère et Avo- 
gddro, Berzélius, Dumas, Laurent et Gerhardt. Wurtz, William¬ 
son, Hoftnann avaient formulé des lois ou fait des découvertes qui 
élargissaient et consolidaient les bases de l’édifice construit par 
Lavoisier. Berthelot venait de préluder, par ses mémoires sur la 
composition des corps gras, à des travaux qui allaient entraîner la 
chimie dans les voies nouvelles de la synthèse. Pasteur avait 
publié ses recherches sur le dimorphisme et ses premiers travaux 
sur les fermentations. 

* 

* * 

Petit étudiant, curieux de comprendre le mécanisme des faits, 
plein de foi daus ses propres moyens et dans la vertu souveraine 
du travail, intéressé par les conflits de doctrines où ae rencon¬ 
traient les grands novateurs de cette époque, Armand Gautier 
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éprouva un ardent désir de perfectionner son instruction, pour 
jouer, lui au»si, un rôle dans révolution d’une science qui le pas¬ 
sionnait. Si, à vingt ans, il eut celte et-pérance, elle n’était pas 
téméraire, car l’originalité de la découverte des carbylatnines,. qui 
remonte à 1866, permet d’ajouter son nom à la liste des savants 
de celte époque héroïque. 

Bérard et Béchamp appartenaient à la vieille école équivalen- 
tiste. La lecture des publications de Gerhardt, ancien professeur 
à la Faculté des Sciences de Montpellier, et les leçons de Chaneel, 
son successeur, avaient convaincu Armand Gautier de l’avenir des 
idées dites atomisas. Aussi, dès 1862, après la soutenance de sa 
thèse de doctorat en médecine, décida-t-il de revenir à Paris, car 
il éprouvait le plus vif désir d’assister aux leçons de la nouvelle 
école. Il ne tarda pas cependant à se rendre compte qu’il manquait 
de uotions suffisantes en mathématiques et en physique; les deux 
premières années de son séjour à Paris se passèrent à suivre les 
cours de la Sorbonne et du Collège de France qui répondaient a 
ces besoins. Bien plus, il se fit inscrire comme élève libre a l’Ecole 
des Mines, pour y suivre les leçons de calcul infinitésimal, de 
inécauique et de minéralogie. 

Après avoir passé avec succès, en 1864, les épreuves de la 
licence, ès sciences physiques, Armand Gautier entrait au labora¬ 
toire de Wurtz. Il allait y rencontrer une élite de travailleurs : 
Ch. Fnedel, Grimaux, Lauth,. Le Bel, Ladenburg, Silva, 
Salet, etc., dont les noms rappellent aujourd’hui d’importantes 
découvertes. 

Une année à peine s’était écoulée, depuis l’entrée de Gautier 
dans ce foyer de travail intense, qu’il faisait connaître les combi¬ 
naisons des nitriles avec les Jiydracides. Bientôt après, en 1868, 
c’était la création d’une nouvelle classe de corps, les carbyla- 
mines. 1 

Isomères des nitriles, correspondant à une fonction organique 
nouvelle des composés du carbone, ces corps prennent naissance 
par réaction d’un éther sur un cyanure qui doit être le sel d’argent. 
Dans les mêmes conditions, le cyanure de potassium donnerait 
les nitriles, avec une faible quantité de carbylamines. Bien que 
celles ci dégagent une odeur désagréable très pénétrante, leur 
formation avait échappé à la sagacité de Dumas et Pelouze, dans 
la préparation des nitriles. Armand Gautier découvrait cette 
fonction nouvelle sur un terrain que de nombreux travaux sem¬ 
blaient avoir complètement épuisé. L’Académie des Sciences allait 
bientôt reconnaître l’importance de ces premières recherches en 
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inscrivant leur auteur sur la liste des candidats dans sa section 
de chimie. 

Le 17 avril 1869, Armand Gautier présentait à la Sorbonne sa 
thèse de doctorat ès sciences, sur Les nitriles des acides gras 
Henri Sainte-Glaire Deville, président du Jury, ne devait pas 
tarder à témoigner au jeune savant l’estime que lui inspira ce 
travail, en le faisant nommer sous-directeur de son laboratoire de 
recherches. Le directeur était Paul Sohutzenberger, destiné, lui 
aussi, à laisser une trace brillante dans l’histoire de la chimie 
française. 

En juillet 1869, Gautier était nommé, à la suite de brillantes 
épreuves, agrégé de chimie à la Faculté de médecine de Paris. 

Parti en vacances au commencement de juillet 1870, il devait, 
quelques jours plus tard, rentrer à Paris et se mettre, avec Schul- 
zenberger, à la disposition de la Défense Nationale. Les deux 
amis rivalisèrent de zèle et d’ingéniosité pour les recherches chi¬ 
miques et les œuvres d’hygiène imposées par les circonstances 
tragiques que traversait la capitale. 

En 1874, Wurtz créait, à la Faculté de médecine, dont il était 
doyen, le premier laboratoire français de chimie biologique. Il en 
lit nommer Armand Gautier d’abord directeur-adjoint, puis direc¬ 
teur. en février 1875. Depuis quelques années, ayant orienté ses 
recherches vers les phénomènes de la digestion et la constitution 
des albuminoïdes, Gautier avait, en 1872, découvert les alcaloïdes 
putréfactifs ou ptomaïne s, formés dans la fermentation bacté¬ 
rienne des matières protéiques. Cette découverte devait être 
suivie, en 1882, de celle des leucomaïnes, substances encore alca- 
iuidiques, mais qui prennent naissance par le fonctionnement 
physiologique de la cellule animale. 

En 1874. l’Université de Genève délégua à Gautier deux de ses 
professeurs pour lui offrir la succession du grand chimiste de Ma- 
rignac, qui allait prendre sa retraite. Très flatté d’une offre aussi 
avantageuse, Gautier ne crut cependant pas devoir l’accepter. S’il 
espérait la succession de Wurtz, il pouvait s’y trouver autorisé 
par l’estime particulière que lui témoignait ce dernier. Un jour 
que le maître était entouré de ses élèves, Wurtz désignant 
Armand Gautier : « Voilà, dit-il, celui dont il faut suivre l’exem¬ 
ple; ayez son ardeur, son courage, surtout son inébranlable persé¬ 
vérance, et, comme lui, vous ferez peut-être d’importantes décou¬ 
vertes. » Dès ce jour, la pensée était entrée dans l’esprit de 
Wurtz qu’il avait trouvé un successeur pour sa chaire de la 
Faculté de médecine. Le père Bouchardat, comme on l’appelait 
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familièrement, sans doute pour le distinguer de son fils qui était 
agrégé de la Faculté, n’avait-il pas dit à Gautier : • N'acceptez ni 
en France, ni à l’étranger aucune des positions que l’on pourrait 
vous offrir ; mon excellent aini Wurtz m’a confié secrètement qu’il 
vous choisissait comme son futur successeur, t On conçoit quelle 
joie et quelle nouvelle ardeur au travail une parole aussi autorisée 
pouvait faire naître dans l’esprit de Gautier. Gomme il nous l’a 
confié plus tard, elle déoupla sa volônté et ses forces. Bientôt 
parurent ses recherches sur la constitution des matières albumi¬ 
noïdes, sur les catéchines, les tanins, les matières colorantes 
végétales, sur la chlorophylle cristallisée, sur la fixation de l’azote 
par le sol et les végétaux, sur les méthodes permettant de déceler 
les sophistications alimentaires. Ces publications, qui plaçaient 
leur auteur au premier rang des chimistes et des biologistes, 
imposaient son nom à l’attention des savants et des pouvoirs 
publics. Aussi, le Si juillet 1884, après la mort de Wurtz, Armand 
Gautier était nommé professeur de Chimie à la Faculté de méde¬ 
cine de Paris. Il était déjà, depuis 1879, membre de l’Académie 
de mé tecine, et devait, dix ans plus tard, remplacer Chevreul à 
l’Académie des Sciences. Chevalier de la Légion d’honneur, en 
1886, il fut nommé Officier en 1895 et Commandeur en 1908. Son 
activité ne se ralentit pas après son entrée à l’Institut. Elle devait 
encore se manifester par une longue série de publications. Les 
plus originales furent la découverte de l’arsenic comme élément 
normal des tissus animaux, de l’hydrogène libre dans l’air, de 
l’iode dans les algues terrestres, de (a genèse des eaux minérales, 
de la localisation et du rôle du fluor, d’un nouveau mode de prépa¬ 
ration et de l’application à la thérapeutique de certains composés 
organiques de l’arsenic. 

* 

* * 

Le 26 novembre 1911, les amis, les collègues et les élèves 
d’Arman i Gaulier se réunirent dans la salle du Conseil de la 
Faculté de médecine, pour fêter son cinquantenaire scientifique. 
Ils lui offrirent une médaille à son effigie, œuvre deM. de Vernon, 
et son buste, ciselé par M. Theunissen. La cérémonie était pré¬ 
sidée par le professeur lîaller, membre de l’Institut, qui fit l’éloge 
de l’œuvre de Gautier, considérée dans son ensemble, et conclut 
avec l’autorité qui s’attache à son nom : « Votre œuvre est fertile 
en résultats imprévus et en idées fécondes. Son étendue et sa 
continuité imposent l’admiration ; elle est aussi, dans son ensemble, 
harmonieuse et belle. » M. Lippmann donna la raison de cette 
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harmonie : « Votre oeuvre, dit-il, s’étend de Ih chimie à la méde¬ 
cine, à la biologie, à la géologie, et, cependant, on y remarque 
une unité frappante, celle même que lui imprime la forme de votre 
esprit. Vous ne vous êtes nullement dispersé; porté par une 
logique serrée, vous avez franchi, sans y penser, les limites arbi¬ 
traires tracées entre les diverses sciences, sans que jamais non 
plus une théorie admise, une idée préconçue, vous ait détourné 
d’interroger sévèrement l’expérience et d’en tirer la conclusion 
souvent bien imprévue qu’elle pouvait comporter. * 

M. Landouzy, doyen de la Faculté de médecine, fit un magistral 
exposé de l'influence exercée par les bonceptiops et les travaux de 
Gautier sur les progrès de la physiologie normale ou pathologique 
et de la thérapeutique. Au nom de l’Académie de médecine et du 
Conseil d’hygiène, M. Hanriot fit ressortir les conséquences de la 
découverte des leucotnaïnes pour l’explication de nombreux 
désordres pathologiques ; il montra les services rendus par les 
recherches de Gautier sur le saturnisme et sur l’hygiène des moyens 
de transport. M. André Lefèvre, député, au nom des élèves du 
Laboratoire de recherches chimiques de la Faculté, mit en relief 
la partie économique, sociale et nationale de l’œuvre du savant . 
« Votre vie, conclut-il, est et restera un exemple. Vos élèves, qui 
m’ont laissé le grand honneur de parler en leur nom, vous en féli¬ 
citent. Le grand public, le pays, que l’homme politique que je 
suis se permet d’associer à cette fête, le pays vous remercie d’avoir 
largement contribué à sa richesse et à sa gloire. * 

M. Bayet, directeur de l’enseignement supérieur, se fit l’inter¬ 
prète des félicitations du Ministre de l’Instruction publique : 
« Dans ce vaste domaine de la chimie, dont les frontières reculent 
sans cesse, et où la France tient une place si glorieuse, il n’est pas 
de région où vous n’ayez pénétré, que vous n’ayez explorée et où 
vous n’ayez marqué fortement votre empreinte... Votre carrière 
s’est développée, simple, digne, laborieuse, marquée chaque 
année par de nouvelles découvertes, par de nouveaux services 
rendus à la santé publique et à l’humanité. Vous n’avez recherché 
ni les titres ni les honneurs ; ils sont venus tout naturellement à 
vous, comme une consécration de vos travaux, jusqu’à la présente 
année où le plus grand corps savant de notre pays a tenu à vous 
placer à sa tête. Par là, votre vie a été une leçon qui s’est ajoutée 
à tant d’autres, et non la moins belle de toutes, leçon d’activité 
scientifique, de noblesse morale, de dévouement au bien public. » 
Les extraits que nous venons de donner des discours prononcés, 
dans cette belle cérémonie du cinquantenaire scientifique d’Armand 
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Gautier, expriment, sous une forme aussi juste qu’éloquente, 
l’opinion du inonde savant sur l’œuvre de l’illustre chimiste et 
biologiste. On ne peut rien y ajouter qui n’en diminue la valeur. 

* 

* * 

De taille moyenne, demeurée droite jusqu’après soixante-quinze 
ans, avec de robustes épaules, une tête puissante, un large front, 
une physionomie dont les mouvements reflétaient à merveille les 
nuances de la pensée, de grands yeux qu’une myopie excessive 
immobilisait fréquemment pour un visible effort, un masque médi¬ 
tatif et volontaire, souvent adouci, dans la conversation, par un 
sourire bienveillant, Armand Gautier avait conservé, jusqu’à ses 
dernières années, la gaieté, l’activité et l’enthousiasme de sa jeu¬ 
nesse. Il avait le défaut de supposer à ses interlocuteurs la loyauté 
absolue qui lui était naturelle. Si cette confiance excessive l’a 
parfois conduit à des opinions inexactes sur les hommes et les 
choses, jamais il n’hésita à modifier ses jugements quand il put 
se rendre compte que sa bonne foi avait été surprise. La bonté 
était sa qualité dominante. Parmi les lettres reçues le jour de son 
cinquantenaire scientifique, le plus grand nombre exaltaient sa 
bienveillance et son dévouement, la sûreté et le charme de ses 
affections. Aux témoignagesde ses collègues, les humbles mêlèrent 
leur voix : t Je prie Dieu, lui écrivait son garçon de laboratoire, 
de vous conserver de longs jours à votre famille et à tous ceux 
qui, comme moi, ont pu apprécier la bonté de .votre cœur. » Cet 
esprit de dévouement était de tradition dans la famille d’Armand 
Gautier. N*a-t-il pas raconté lui-même que s’il n’a pas eu trop de 
souci des affaires matérielles, s’il a pu se consacrer entièrement à 
ses travaux de laboratoire, il l’a dû à son frère qui avait confiance 
en son avenir. 

C’est, en effet, à ce frère, un peu plus jeune que lui, qu'Armaml 
Gautier dut de pouvoir, sans grande préoccupation, consacrer ses 
réflexions et son temps à l’étude des problèmes scientifiques. 
Cette situation privilégiée au point de vue matériel, rapprochée 
de la valeur des travaux du savant qui en fit un si noble usage, 
montre combien l’on a raison, malheureusement en d’autres pays 
que la France, de donner au savant des moyens d’existence et de 
recherches qui libèrent son cerveau de tout souci matériel. 

* 

* * 

Armand Gautier consacrait à sa famille les heures qu’il ne 
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passait pas au laboratoire de la Faculté. Ses enfants lui prodi¬ 
guaient toutes les marques d’un profond attachement, inspiré 
autant par l’exemple d’une vie droite et féconde en sentiments 
généreux que par le souci qu’il prenait de leur éducation morale et 
de leur culture intellectuelle. Madame Gautier, fille d’un de nos 
grands pharmaciens militaires, partagea les peines et les joies de 
son mari avecles sentiments d’affection que toute femme de cœur 
sait témoigner à l’homme d’élite qui l’associe à son existence. 

Les péripéties de la grande guerre n’émurent Armand Gautier 
que par l’importance de nos pertes qui lui causait une réelle 
angoisse. Optimiste par tempérament, il le fut aussi par convic¬ 
tion. Aucun doute sur le définitif triomphe de nos armes n’effleura 
son esprit. De cette victoire du droit, qu’il attendait avec confiance, 
il eut encore le bonheur de voir briller l’aurore. 

Une affection rénale, qui remontait au temps où il avait étudié 
les composés volatils de l’arsenic, inquiétait depuis quelques 
années son entourage et ses amis. De oourtes crises d’urémie, 
suivies d’une chute progressive de la santé générale, se succé¬ 
daient à intervalles rapprochés. La dernière se déclara vers le 
20 juillet 1920, avec une gravité exceptionnelle. Le 27, le malade 
s’endormit de son dernier sommeil, au milieu de sa famille, sans 
agonie douloureuse. 

* 

* * 

Nous pensons avoir monlré que la vie d’Armand Gautier fut 
exclusivement consacrée au progrès de la science et à la prospé¬ 
rité de son pays. Mais ne convient-il pas, avant de terminer cette 
biographie, d’en dégager les raisons qui firent une existence si 
belle et si utile? 

Au point de vue scientifique, Gautier professa toujours, vis-à- 
vis des théories les plus solides en apparence, une défiance qui 
explique l’originalité frappante de quelques-uns de ses travaux ; 
par la découverte des carhylamines, des alcaloïdes animaux, de 
la fonction anaérobie des tissus, de l’arsenic normal, dans l’éco¬ 
nomie, de la genèse des phénomènes volcaniques et des eaux 
thermales, il a créé une œuvre tout à fait imprévue dans ses 
points essentiels. 

Comme règle générale de conduite, il considérait que l’extrême 
prudence, dans toutes les carrières, n’est que de la faiblesse. Il 
pensait que, pour réussir,' il faut de la décision, la volonté de 
passer outre aux difficultés secondaires et de ne pas s’arrêter aux 
exceptions, pour agir et conclure ; qu'il faut compter sur soi et un 



202 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

peu sur les autres. Si, contrairement à une opinion trop accréditée, 
une telle indépendance d’esprit, qui ne s’est pas exeroée sans enga¬ 
ger Gautier dans des discussions parfois très vives, ne devait pas 
l’empécher de réussir, ni môme de s’élever de bonne heure aux 
situations les plus enviables, c’est qu’il demeura fidèle à un pro¬ 
gramme qui se résume en ces deux mots : travailler et s'ennoblir. 
« Travailler, a-t-il écrit, c’est employer le mieux possible, pour soi 
et pour tous, les quelques jours que Dieu nouB a comptés ; s’enno¬ 
blir, c’est élever notre oœur et notre sens moral par la pratique du 
bien et l’amour de l’idéal ; c’est élever notre esprit par le culte de 
la vérité. » 

A. Dksgrxz, 

Professeur à la Faculté de Médecine de Pari?, 
Membre de l’Académie de Médecine. 
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BIBLIOGRAPHIE DES TRAVAUX SCIENTIFIQUES 
d’Armand GAUTIER 


Cette bibliographie a été établie par M. Marcel Delépine, d'après la publica¬ 
tion de M. Ernest Lebon intitulée: Striais du jour. Armand Gautier; 
biographie , bibliographie analytique des écrits (Gauthier-Villars et Masson, 
Pans, 1912). 

Elle est moins complète que celle de M. Ernest Lebon, ayant été limitée 
plus spécialement aux travaux et publications chimiques. On devra donc se 
reporter à l’ouvrage de M. Lebon pour trouver lès indications complémentaires : 
leçons, articles de revues, articles de philosophie scientifique et d’histoire des 
sciences, discours, allocutions, notices biographiques, rapports, conférences, 
préfaces, présentation d’ouvrages, etc. 

Abréviations employées : 

C. R. = Comptes rendus hebdomadaires de l’Académie des sciences. 

Hull. — Bulletin de la Société chimique de Paris, devenu Bull, de la Soc. 
chimique de France en 1^07. 

A no. Cliiui. et Phys. = Annales de Chimie et de Physique. 

Hull. Acad. Med. = Bulletin de l’Académie de Médecine. 

J. Pb. et Ch. = Journal de Pharmacie et de Chimie. 

Les autres litres de périodiques sont suffisamment explicites. Les chiffres 
entre crochets [ ] indiquent les séries; les chiffres-gras, les tomes; lo dernier 
nombre se rapporte à l’année. Les astérisques * à ta suite d’une indication de 
page signiQent qu’à cette page on trouve non pas un mémoire, mais un procès- 
verbal d’une communication ou d’une observation faite en séance. 


CHIMIE GÉNÉRALE 

Décomposition des bicarbonates alcalins, secB et humides sous l'in¬ 
fluence de la chaleur seule. — C. /?., t. 83, p. 275-278; 1876. — Bu/7., 
\il t. 26, p. 115-120; 1876. 

Préliminaires d'un travail sur les lois de la combinaison des gaz en 
fonction du temps et de la température. — Bull., [2], 1.13, p. 1-2*; 1869. 

Sur quelques conditions qui règlent les combinaisons gazeuses (avec 
M. Hélier). I. Union de l’oxygène et de l’hydrogène aux basses tempé¬ 
ratures. — C. /?., t. 122, p. 566-578 ; 1896. — Bull., [3], t. 15, p. 468*; 
l&9û. — II. Action de la lumière sur les mélanges de gaz dont elle 
provoque la combinaison, en particulier, sur le mélange de chlore et 
d’hydrogène. — G. /?., t. 124, p. 1128-1133; 1897.— Action do la 
lumière sur les mélanges de chlore et d’hydrogène. — C. R, t. 124, 
p. 1267-1273; 1276-1278; 1897. 
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Proposition de classification des éléments ou corps simples actuels.— 
Bail. gén. de Thérapeute t. 148, p. 452-458; 1904. 

A propos de l’observation de M. FUYETde la possibilité de photogra¬ 
phier la lune durant son éclipse totale. — C.R., t. 113, p. 735-736 ; 1891. 

Remarque à propos d’une note de M. Léon Lémal. — C. R., t. 124, 
p. 1099; 1897. 

CHIMIE MINÉRALE 

Divers. 

Décomposition de l’euu à froid par le zinc platiné. — Bull., [2|. t. 45, 
p. 418*; 1886. 

Réaction du chlorure d’argent sur le biiodure de phosphore. — 
C. R., t. 78, p. 286-288; 1874. — Bull., [2], t. 21, p. 146*; 1874. 

Sur quelques combinaisons où le phosphore paraît exister dans un 
état allotropique analogue au phosphore rouge. — Bull., [2], t. 19, 
p. 49-50*, 146*; 1873. — C. R., t. 76, p. 49-52, 173-176; 1873. 

Recherches sur quelques nouveaux sulfures métalliques (avec L. 
Hallopeau). — C. R ., t. 108, p. 806-809, 1111-1113; 1889. 

L’iode existe-t-il dans l’air? — C. R., t. 128, p. 613-649; 1899. 

Recherche de l’iode dans l'air. — Bull., |3|, t. 21, p. 35 4*, 
456-463; 1899. 

L’iode dans Peau de mer. — C. R ., t. 128, p. 1069-1075, 1196; 1899. 

L’iode dans les eaux de mer et les eaux douces. — Bull., [3], l. 21, 
p. 530*, 566-574 ; 1899. . 

Examen de Peau de mer puisée à différentes profondeurs; variations 
de ses composés iodés. — C . R., t. 129, p. 9-15; 1899. — Bull., f3), 
t. 21, p. 758-764; 1899. 

Présence de l’iode en quantités notables dans tous les végétaux à 
chlorophylle de la classe des algues et dans les sulfuraires. — C. R., 
t. 129, p. 189-194, 358; 1899. 

Quantité maximun de chlorures contenus dans Pair de la mer. — 
C. R., 128, p. 715-716; 1899. — Bull., [3], t. 21, p. 391-392; 1899. 

Gaz combustibles de rair. 

Note préliminaire sur la présence de l'hydrogène libre dans l’air 
atmosphérique. — C. /?., I. 127, p. 693-694; 1898. 

Gaz combustibles de l’atmosphère : air des villes. — C. R., t. 130, 
p. 1677-1684; 1900. — Air des bois: air des hautes montagnes. — C. R., 
t. 131, p. 13-18; 1900. 

Gaz combustibles de Pair : air de la mer. Existence de l’hydrogène 
libre dans l’atmosphère terrestre. — C. R., t. 131, p. 86-90; 1900. — 
Bull ., [3], t. 23, p. 884-896; 1900. — Voir aussi Congrès international 
de chimie pure, tenu à Paris en 1900; p. 32-52. 
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Origine de l'hydrogèoe atmosphérique. — C. /?., t. 131, p. 647-652 ; 
1000. - Bull. y [3], t. 25, p. 231-235; 1901. 

Rectification d’une donnée analytique relative à l’hydrogène que les 
acides dégagent des granits. — C. /?., t. 131, p. 1276; 19*.0. 

Nature des gaz combustibles accessoires trouvés dans l’air de Paris. 
- C t. 131, p. 535-539 ; 1900. 

Les gaz combustibles de l’air; l’hydrogène atmosphérique (Mémoiie 
général». — Ann. Chiw. et Phys. [7], t. 22, p. 5*110; 1901. 

Sur la quantité d’hydrogène libre de l’Air et la densité de l’azote 
atmosphérique. Sur l’hydrogène de l’air; son influence sur la détermi¬ 
nation des autres gaz et la densité de l’azote. — C. R., t. 135, p, 1025- 
1032; 1902. — Bâti. [3), t. 29, p. 108-116; 1902. 

Nouvel examen des objections de M. A. Lkduc relatives à la propor¬ 
tion d'hydrogène aérien. — C. /?., t. 136, p. 21-22; 1903. 


Chimie des phénomènes volcaniques. 

l'roduction de l’hydrogène dans les roches ignées. Action de la 
<apeur d’eau sur les sels ferreux. — C. R ., 1. 132, p. 189-194 : 1901. — 
•roduiis gazeux dégagés par la chaleur, des roches ignées. Action 
•1* l'eau sur les sels ferreux. Origine des gaz volcaniques, — Bull. [3], 
‘.25, p. 337-338*, 402-Ü3; 1901. 

Action de la vapeur d’eau sur les sulfures au rouge. Production de 
raciaux natifs. Application aux phénomènes volcaniques. — C. Ji.. 
t.142, p. 1465-1470: t. 143, p. 92; 1906. — Bull. [3], t. 35, p. 613*, 
p. ; 1906. 

Action <ie l’hydrogène sulfuré sur quelques oxydes métalliques et 
métalloïdiques. Application aux phénomènes .volcaniques et aux eaux 
thermales. — C. R., 1.143, p.7-12,148; 1906. — Bull. y [3J, t. 35, p. 706*, 
m\i: l’J06. 

Nation de l’oxyde de carbone, au rouge, sur la vapeur d’eau, et de 
hydrogène sur Pacide carbonique. Application de ces réactions à 
1 ctude des phénomènes volcaniques. — C. /?., t. 142, p. 1382-1387; 
m. - Bull. [3], t. 35, p. 610-611*, 929-934 ; 1906. 

Quelques remarques, au point de vue géologique et chimique, rela- 
Jvesà l’action que la chaleur exerce sur l’oxyde de carbone. — C. R, 
1 150, p. 1383-1388; 1910. 

Adion de l’hydrogène sur l’oxyde de carbone; formation d’eau et de 
méthane ; action de l’eau, au rouge, sur le môme oxyde. Application 
jux phénomènes volcaniques. — C. B. y t. 150, p. 1564-1569; 1910. 

Aciion du fer et de ses oxydes, au rouge, sur l’oxyde de carbone ; 
appli -atioD à quelques donuées géologiques (avec P. Clausmann).— C.R., 
1 151, p. 16-22; 1910. 

Action des mélanges d’oxyde de carbone et d’hydrogène, ou d’acide 
carbonique et d’hydrogène, sur les oxydes de fer (avec P. Clausmann). 
- C.Æv, 1.151, p. 355-359; 1910. 
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Action du fer pur, ou dn fer et de l’hydrogène sur l’oxyde de car¬ 
bone. Origine des carbures et hydrocarbures géologiques (avec P. 
Clàusmànn). — Bull. y [4], t. 7, p. 882-889; 1910. 

Action du sulfure de carbone sur les argiles : production de ï’oxy- 
sulfure de carbone. — C. R ., t. 107, p. 911-918; 1888. 


CHIMIE ANALYTIQUE 

Dosage de Foxyde de carbone , de rhydrogène, du fluor , etc. 

Sur le dosage de l’oxyde de carbone dilué dans de grandes quantités 
d’air. — C. /?., t. 126, p. 798-195; 1898. 

Action de quelques réactifs sur l'oxyde de carbone, en vue de son 
dosage dans l’air des villes. — C. /?., t. 126, p. 871-875; 1898. 

Etude préliminaire d’une méthode de dosnge de l’oxyde de carbone 
dilué dans l’air. — C. R. t t. 126, p. 981-987; 1898. 

Méthode pour reconnaître et doser l’oxyde de carbone en présence 
des traces de gaz carburés de l’air. — C. /?., t. 126, p. 1299-1805; 1898. 

Dosage de l’oxyde de carbone. — C. /?., t. 128, p. 487-488, 575, 
626; 1899. • 

Sur le dosage de l’oxyde de carbone dans l’air par l’anhydride 
iodique. — C. /?., t. 142, p. 15; 1906. 

Sur quelques difficultés que présente le dosage de Poxyde de car¬ 
bone dans les mélanges gazeux (avec P. Clàusmànn), — C. /?., t. 142, 
p. 485-491; 1906. — Bull., [3], t. 85, p. 343*, 513-519; 1906. 

Sur quelques causes d’incertitude dans le dosage précis de l’acide 
carbonique et de Peau dilues dans de grands volumes d’air ou de gnz 
inertes. — C. R ., t. 126, p. 1387-1393; 1^8. 

Limites de combustibilité par Poxyde de cuivre au rouge de l’hydro¬ 
gène et des gaz carbonés dilués de grands volumes d’air. — C. R., 
t. 130, p. 1353-1360; 1900. — Bull., [3], t. 23, p. 578*; 1900. 

Sur l’emploi du cuivre réduit par l’hydrogène. — Congrès interna¬ 
tional de Chimie pure, tenu à Paris en 1900. Pi ocès-vcrbaux, p. 14. 

Sur la recherche et le dosage du fluor (avec P. Clàusmànn). — Bull., 
[4], t. 5, p. 756*; 1909. 

Recherche et dosage des plus petites quantités de fluor dans les 
minerais, les eaux et les tissus vivants (avec P. Clàusmànn). — C. R.. 
I. 154, p. 1469-1475; 1912. — Bull., [4], t. 11, p. 872-884; 1912. 

Détermination et dosage colorimétrique des plus faibles quantités de 
fluor (avec P. Clàusmànn). — C. /?., t. 154, p. 1670-1677; 1912. 

Contrôle de la nouvelle méthode de dosage du fluor. Caractérisation 
des plus faibles traces de ce corps (avec P. Clàusmànn). — C. R . 
t. 154, p. 1753-1758; 1912. 

Emploi de l’acétate de mercure pour dépouiller de toute matière azotée 
les urines et les extraits d’organes. — Bull [8]. t. 21, p. 1042*; 1899. 



NOTICE SUR ARMAND GAUTIER. 


207 


Recherche et dosage de rarsenic. 

Sur la séparation complète de l’arseuic des matières animales et sur 
son dosage dans divers tissus. — C. R. y t. Si, p. 239-241; 1875.— 
J. Ph. et Cb. y [4], t. 22, p. 262-265; 1875. — Afonit. Quesuev. t. 17, 
p. 1052-1055; 1875. — /Iss. fr. Av. des Sciences , Nantes, 1875. 
I*. 490-504. 

Conduite de l'appareil de Marsh; son application au dosage de l'ar¬ 
senic dans les matières organiques. — C. R. t t. 81, p. 286*-288; 1875.— 
./. Ph. et CA., [4]. t. 22, p. 353-356; 1875. 

Sur la recherche et le dosage de l’arsenic daus les matières animales. 

— Rull. y [2], t. 24, p. 250-264; 1875. — Ann. Chiw. et Phys. y [5], t. 8, 
j>. 384-410; 1876. — Ann. Hyg. publ. et Mêd. lèg. y [2), t. 45 (I), p. 136- 
137; 1876. 

Réponse à une note de M. F. Selmi, relative à la recherche toxico¬ 
logique de l’arsenic. — Afonit. Queanev ., t. 21, p, 672-673; 1879. 

Sur le dosage de l’arsenic (réponse à Engel et Bernard). — C . /?., 
I. 122, p. 426-427; 1896. 

Recherche et dosage de très petites quantités d’arsenic dans les 
organes.— C. /?., t. 129, p. 936-988; 1899. 

Perfectionnements dans l'emploi de l’appareil de Marsh. — Bull., 
[3], t. 27, p. 1030-1084; 1902. — Ann. Hyg. publ. et Afêd. lèg. y [8], 
i. 49, p. 59-64 ; 1903. 

Degré de précision de la recherche de traces d’arsenic dans lus 
matières organiques. — Rull. y [3], t. 29, p. 689-648; 1903. 

Ricerca delle minime quantité d’arsenico nelle sostanze organiche. 

— Gazz. Chim. ital. y t. 33 (I), p. 447-450; 1903. 

Méthode nouvelle pour rechercher l’arsenic et doser, avec précision, 
jusqu'à un milliardième de ce métalloïde dans les eaux de mer, les 
eaux miuéralos, les tissus, etc. — C. B. Soc. Biol., t. 55, p. 1025- 
1027; 1903. —Sur une nouvelle méthode de recherche et de dosage des 
traces les plus faibles d'arsenic. — C. H ., t. 137, p. 158-163; 1903. — 
Bull., [3], t. 29, p. 466*, 850*, 851*, 859-868; 1908; t. 33, p. 1220*; 1905. 

Arsenic dans les eaux de mer, le sel gemme, le se! de cuisine, les 
eaux minérales, etc. Son dosage dans quelques réactifs usuels. — C.R., 
t. 137, p. 232-237; 1903. — Bull. y [3], t. 29, p. 863-867; 1908. 

Purification de l'hydrogène sulfuré pour la recherche de l’arsenic. — 
Bull. y [ 3], t. 29, p. 867-868; 1903. 


Dosage et analyses (Peaux minérales. 

Méthode de dosage des sulfures, sulfhydrates, polysulfures et hypo- 
sulfttes pouvant coexister en solution, en particulier dans les eaux 
minérales sulfureuses, — C. /?., t, 132, p. 518-523; 1901. — Bu! A, [3], 
t. 25, p. 482 ; 1901. 
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Nouvelle analyse chimique de l’eau thermal* de Balaruc-les-Uains 
(avec A. Béchamp). — C. B., t. 52, p. 863-864; 1861. — Hep. chimie 
pure, p. 223*; 1861. 

Analyse de l'eau magnésienne de Cruzy et d’une roche formée de 
sulfate de magnésie pur qui l’accompagne. — Cours de Chimie miné¬ 
rale de P auteur, t. 1, p. 129; 1887 (l r ® édition); t. I, p. 126-12“; 
1895 (2® édition). 

Sur l'eau artésienne du Parc d’Ostende (avec Moorkc). — Ann. Soc. 
(fHydrologie médicale de Paris , t. 52, p. 155; 190". — J. P h. et Ch 
[6|, t. 25, p. 321-326; 1901. 

Examen d’une eau thermale nouvelle, présenté comme prototype 
d’une étude physico-chimique moderne d'eau minérale. Méthodes de 
dosage de faibles quantités «le lithium, manganèse, antimoine, brome, 
fluor, gaz rares, etc. (avec Moureu). — C. R., t. 152, p. 546 551; 1911. 
- J. PU. et Ch., [1], t. 3, p. 281-286, 335-341, 391-398; 1911. 


CHIMIE ORGANIQUE 

Acide et éthers cyanhydriques. 

Action de l’ammoniaque sur l’acide cyanhydrique. — Bull., [2], 1.17, 
p. 2*; 1812. Aussi in Thèse Doct. ès sciences, p. 16-20; 1869. 

Sur une combinaison d’acide cyanhydrique et d’acide iodhydrique.— 
Bull ., [21, t. 4, p. 88-90; 1865. — C. R., t. 61, p. 380-382; 1865. 

Action des composés acides chlorés, bromes iodés et sulfurés sur 
les éthers éthyl- el méthylcyanhydriques. — C. II., t. 63, p. 920-924; 1866. 

Sur le chlorhydrate d’acide cyanhydrique. — C. /?., t. 65, p. 410-414; 
1861. 

Sur une combinaison directe d’aldéhyde et d'aride cyanhydrique 
(avec Maxwell Simpson). — C. R., t. 65, p. 414-411; 1861. — Bull., 
[2], t. 8, p. 211-280; 1861. 

Sur une nouvelle base dérivée de l'acide cyanhydrique. — C. /?., 
t. 65, p. 412-415; 1861. . 

Indication de combinaison du cyanogène avec l’acide bromhydrique. 

— £<i//.,[2], t- 9, p. 425*; 1868. 

Sur deux nouveaux hydrates d'acide cyanhydrique. — Bull., |2], 
l. 11, p. 354*; 1839. — Thèse, p. 24-30; 1869. 

Réponse à une noie de A. Commajlle sur l'acide cyanhydrique. -- 
Monit. Question., t. 12, p. 231-239; 1810. 

Etude préliminaire de l’action de l’acide cyanhydrique sur l'acroléine 
(avec Croumydis). — BulL, [2], t. 25, p. 481*; 1816. 

Sur la protazulmine. — Bull., [2], t. 45, p. 1-2*, 50-51*; 1886. 
Nouvelle méthode de synthèse de composés organiques azotés. Syn¬ 
thèse totale de la xanthine et de la méthylxanthine. — Bull. Acad. 
Méd., [2], t. 13, p. 113-115; 1884. — C. R., t. 98, p. 1523-1526; 1884. 

- Bull., [2], t. 42, p. 129-130*, 141-146, 546*; 1884. 
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U'eber die synthèse des Xanthins, ausgehend von der Cyanwasser- 
stoffsaure.— BericlUe d. deutsch. chem. Gesclîs ., t. 31, p. 449-450; 
1898; Bull., [3], t. 19, p. 210*, 244-246; 1898. 

Sur la préparation des chlorures de cyanogène. — Bull., [2j, t. 5, 
p. 403-404: 1866. 

Sur l’acétonitrile et le propionitrile. — Bull., [2], t. 9, p. 2-6; 1868; 
t. 33, p. 546*; 1880. — C. B., t. 67, p. 1256-1257; 1868. 

Observation à propos d’une note de MM. C. Vincent et B. Dela- 
chanal, relative au cyanure de méthyle pur. — Bull., |2J, t. 33, 
p. 515-516; 1880. 

Carbylamines. 

Sur une nouvelle série d’isomères des éthers cyanhydriques gras. 
~ C. R ., t. 65. p. 468-472; 1867. — Bull.. |2), t; 8, p. 216-220; 1867. 
— Voir aussi dans les Principes de Chimie de Naquet, 2 e édition, 
t. 11, nov. 1866, p. 421. 

Sur les nouveaux nitriles de la série grasse. — Bull., [2], t. 8, 
p. 284-295, 395 401: 1867. — C. B., t. 65, p. 862-865, 901-902; 1867. 

Sur les earbytaraines. — C. B., t. 66, p. 1214-1218; 1868. — Bull., 
|2j, t. ii, p. 211-225 ; 1869; t. 43, p. 193*; 1885. 

Sur l’isopropylcarbylamine et l’isopropylamine. — C. B., t. 67, 
p. 723-727; 1868. — Bull., [2], t. ii, p. 223-225; 1869. 

Sur les produits d’oxydation des carbylamines. — C. B., t. 67, 
p. 804-808 ; 1868. 

Action des acides organiques sur les nitriles de la série des acides 
gras. — C. B., t. 67, p. 1255-1259; 1868.— Monit. Quesnev., t. ii, 
p. 101-103; 1868. 

Des nitrib*s des acides gras. Ensemble des travaux précédents pré¬ 
sentés pour o tenir le grade de Docteur ès sciences physiques devant 
la Faculté des Sciences de Paris, le 17 avril 1869. — Ann. Chiin. et 
Phys.,[ 4] t. i7, p. 103-260; 1869. 

Catéchines . 

(iatcchine extraite de divers cachous. — Bull., |2|, 1.28, p. 146-147; 
1877. 

Sur les catéchines. — C. R ,, t. 85, p. 342-345; 1877. — /Ussoc. 
frauç. Avanc. Sciences, le Havre. 1877, p. 391-392. 

Sur les catéchines et leur constitution. — C. B., t. 85, p. 752-755; 
1877. 

Sur les catéchines; catéchines des gambirs. — C. B. f t. 86, p. 668- 
671 ; 1878. 

Tanins. Matières colorantes de la vigne. Phloroglucines. 

Sur l’oxydation des tanins et lande gallique. Matière colorante 
cristallisée obtenue (avec Girard t. — Bull., [2|, t. 27, p. 529-530*: 1877. 
«oc. ciiiM,, 4* skh., r. xxxi, 1922. — Mémoires. 14 
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Acide gallotanique tiré des galles de Mossoul et d’Alep. — Bull., [2], 
t. 32, p. 609*; 1879. 

Sur l'œnotanin ou tanin du vin. — Buîl.,[ 2], l. 27, p. 496-498; 1877. 

Sur les matières colorantes du vin. — C. B., t. 86 , p. 1607-1510; 
1878. — Bull., (2J, t. 28, p. 146-147*; 1877. — J. Ph. et Ch. [4], t. 28. 
p. 466-467; 1878. 

Les matières colorantes des vins sont des tanins. — Bull., [2], 
t. 43, p. 2*; 1884. 

Sur la matière colorante ferrugineuse de® vins rouges. — C. /?., 
t. 87, p. 64 ; 1878. 

Sur l’origine des matières colorantes de la vigne; sur les acides 
ampélochroïques et la coloration automnale des végétaux. — C. fi., 
t. 114, p. 628-629; 1892. — Bull., [8], t. 7. p. 828-829; 1892. 

Sur la coloration rouge éventuelle de certaines feuilles et sur la 
couleur des feuilles d’automne. — C. B., t. 143, p. 490-491; 1906. 

Isomères de la phloroglucine. — C. R., t. 90, p. 1003-1005; 1880. — 
Bull., [2], t. 33, p. 582-587 ; 1880. 


Di vers. 

Sur les tyrosamines. — Bull., [8], t. 35, p. 1195-1197 ; 1906. 

Note sur la préparation de l’acétone (avec Saintpierre). — Bulletin 
des séances de la Soc. Chim. de Paris, de 1858-1860 p. 17*, 1860. — 
Monit. Quesn., t. 2, p. 104; 1859. 

Action du perchlorure de phosphore sur Tiodoforme. — Bull., [2], 
t. 13, p. 291*, 316-818; 1870. 

Action du phosphore sur Tiodoforme.— Bull., [2], t. 17, p. 8*; 1872. 

Sur un nouvel isomère de la saccharose. — Assoc. franc. Avanc. 
Sciences , Lyon 1873, p. 246-218. — Bull., [2], t. 22, p. 145-147; 1874. 

Sur l’acide disulfoglycérique. — Bull., [2], t. 28, p. 98*; 1877. 

Déshydratations méthodiques des hydrates de carbones. — Bull., [2], 
t. 31, p. 580*; 1879. 

Nouveaux acides aldéhydiques de constitution analogue à celle de 
l’acide glyoxylique. — Bull., [2], t. 42, p. 546*; 1884. 

Action de la chaleur rouge sur le formaldéhyde. — C. R., t. 150, 
p. 1725-1726; 1910. 

Remarques sur la fumée de tabac à propos de la communication de 
H. Moissan intitulée : « Étude chimique de la fumée d’opium.» — C. /?., 
t. 115, p. 992-993; 1892. 


CHIMIE BIOLOGIQUE 

Chlorophylles. 


Présentation du premier échantillon de chlorophylle cristallisée. — 
Bull., [2], t. 28, p. 147*; 1877. 
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Sur la chlorophylle. — C. R, t. 89, p. 861-866; 1879. — Bull., [2], 
t. 32, p. 499-504; 1879. 

Réponse à Trkcul et à Uhevreul relativement à la chlorophylle 
cristallisée. — C. R, t. 89, p. 989-990; 1879. 

Remarque à propos de notes de M. A. Etard sur la pluralité des 
chlorophylles. — C. R, t. 120, p. 3^5-356; 1895. 

Remarques à propos d'une note de M. C. Flammarion intitulée : 
'■ Etude de l’Action des diverses radiations du spectre solaire sur la 
végétation. » — C. R, t. 121, p. 960-961; 1895. 

Sur les chlorophylle* cristallisées. — Bull., [4], t. 5, p. 306*, 319- 
320; 1909. 


Protéides. Coagulation du sang. 

Sur les trois albuminoïdes de l’oeuf de poule. — Bull., [2], t. 14, 
p. 177*; 1870. — J. Ph. et Ch., [4], t. 13, p. 16; 1871. — C. R, t. 79, 
p. 227, 393; 1874. 

Observations à l’occasion de la communication de M. Schutzenrergkr 
relative aux résultats d’une série d’expériences sur les matières albu¬ 
minoïdes. — Bull ., [2], t. 22, p. 483-484*; 1874. 

Expériences préliminaires relatives aux matières minérales conte¬ 
nues dans les matières albuminoïdes (avec Alexandrowitch). — Bull., 
[2], t. 26, p. 1-2*; 1876. 

Quelques observations relatives à la constitution externe des albu¬ 
minoïdes et sur leurs transformation. — Bull., [2],t. 43, p. 577*, 
596-602 ; 1885. 

Sur la constitution des albuminoïdes. Bull., [2], t. 44, p. 578*; 1885. 

Existence, dans l’albumen de l’œuf d’oiseau, d’une substance fibro¬ 
gène pouvant se transformer, in vitro, en membranes pseudo-organi¬ 
sées. — C. B., t. 135, p. 133-139, 268; 1902. — Bull., [3], t. 27, 
p. 1068-1072; 1902. 

Sur un dédoublement de la fibrine du sang, d’où dérive une sub¬ 
stance analogue à l'albumine ordinaire. — C. R, t. 79, p. 227-229; 1874. 

Expériences sur l’albumine du sang. — Bull., [2], t. 22, p. 51-52*: 1874. 

Observation relative à une note de Y. Urbain, sur l’albumine de 
l’œuf. — Bull., [2], t. 22, p. 529-530*; 1874. 

Sur le rôle que joue l’acide carbonique dans la coagulation de l’albu¬ 
mine du blanc d’œuf. Bull., [2], t. 23. p. 2*; 1875. 

Sur l’hypothèse, due à E. Mathieu et V. Urbain, de la coagulation 
du sans saturé d’acide carbonique. — Bull., [2], t. 23, p. 482-483*, 
530-532; 1875. 

Sur la production <de la fibrine du sang, — C. R, t. 80, 1360-1363; 
1875. 

Réponse à la note de Mathieu et Urbain relative au rôle que jouerait 
l’acide carbonique dana la coagulation du sang. — C. H., t. 81, p. 899- 
901; 1875; l. 83. p. 277; 1876. 
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Sur la coagulation spontanée du sang: gaz du sang avant et après 
la production de la fibrine. — Bull., [2], t. 24, p. 531-535; 1875; t. 25, 
]*. 19*; 1876. 

Alcaloïdes bactériens. 

Méthode générale d’extraction et de séparation des alcaloïdes ani 
maux ou végétaux. — C. R., t. 114, p. 1155-1159; 1892. — Bull., [3], 
t. 7. p. 466-468* ; 1892. 

Premières indications sur l’existence des alcaloïdes cadavériques et 
sur leur extraction. — Chimie appliqué à la Physiolog., à la Pathol, 
et à ÏHyg. t. 1, p. 253; 1874. 

Remarques relatives aux recherches de Selmi sur les ptomaïnes. — 
Congrès intern. d Hygiène, Paris, 1878; t. 2, p. 266-267. 

Sur les alcaloïdes de la putréfaction. — Bull. Acad. Méd ., [2], t. 10, 
p. 599-601; 1881. 

Pent-on distinguer aujourd’hui les alcaloïdes cadavériques des autres 
alcaloïdes naturels ou artificiels? — Bull. Acad. Méd., [2], t. 10, p. 620- 
622; 1881 ; J. Ph. et Ch., [5], t. 4, p. 147-119; 1881. 

Les alcaloïdes dérivés des matières protéiqnes sous l’influence de la 
vie des ferments et des tissus. — Bull. Acad. Méd., [2], t. 10, p. 1243- 
1245; 1881. 

Alcaloïdes provenant des matières putrides. — Bull. Acad. Méd., [2], 
t. 11, p. 158-160; 1882. Monit. Quesnev. t. 24, p. 422-423; 1882. 

Sur la découverte des alcaloïdes dérivés des matières protéiques 
animales. — C. R., t. 94, p. 1119-1122; 1882. — Monit. Quesnev., t. 24, 
p. 550-552; 1882. 

Communication préliminaires sur les bases d’origine putrefaetive 
(avec Etàrd). — Bull., [2], t. 37, p. 290*, 305-307; 1882. 

Sur le mécanisme de la fermentation putride des matières protéiques 
(avec Etàrd). — C. R., t. 94, p. 1357-1360; 1882. — Monit. Quesner., 
t. 24, p. 691-696; 1882. 

Sur le mécanisme de la fermentation putride et sur les alcaloïdes qui 
en résultent (avec Etàrd). — C. R., t. 94, p. 1598-1601 ; 1882. Monit. 
Quesnev., t. 24, p. 696-697; 1882. 

Sur les produits dérivés de la fermentation bactérienne des albu¬ 
minoïdes (avec Etàrd). — C. R., t. 97, p. 263-267; 1883. 

Sur les produits acides dérivés de la fermentation bactérienne des 
albuminoïdes. — C. B ., t. 97, p. 325-328; 1883. 

Ptomaïnes et leucomaïnes. 

Sur les leucomaïnes : alcaloïdes dérivés des matières albuminoïdes. 
— Bull., [2], t. 43, p. 158-162; 1885. — Monit. Quesnev ., t. 27. 
p. 421-424; 1885. 

Sur les ptomaïnes, les leucomaïnes et la théorie microbienne. — 
Bull. Acad. Méd., t 15, p. 219-222, 259-260, 3U3-304, 425-431, 512-513, 
691-696, 731; 1886. — J. Ph. et Ch., [5] t. 13, p. 354-360, 401409; 1886. 
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Alcaloïdes physiologiques et pathologiques. 

Sur les alcaloïdes physiologiques et pathologiques. —Bu//., [2], 1.42, 
p. 129-130*, 141-146; 1884; t. 43, p. 158-162, 465-466*; 1885. 

Sur les alcaloïdes dérivés de la destruction bactérienne ou physio¬ 
logique des tissus des animaux. — Bull . Acad. Méd., [2], t. 15, p. 05- 
115-139 ; 1886. 

Sur les alcaloïdes bactériens et physiologiques ; ptomaïnes et leuco- 
maïnes. — Bull., [2], t. 48, p. 6-23; 1887. 

Alcaloïdes de f huile de foie de morue. 

Communication préliminaire (avec L. MourouesL — Bull ., [2], 
t. 43, p. 466*; 1885. — Sur les alcaloïdes de l’huile de foie de morue.— 
C. fl., t. 107, p. 110-112; 1888. — Bull.,[ S], t. 50, p.547-548*; 1888.— 
J. Ph. et Ch., [5], t. 18, p. 289.292; 1888. 

Alcaloïdes volatils de l’huile de foie dé morue: butylamine, amyln- 
mine, hexylamine, dihydroluiidine. — C. B. , t. 107, p. 254-257 ; 1888.— 
Sur les alcaloïdes de l’huile de foie de morue. — Ibid ., p. 626-629. 

Sur un corps, à la fois acide et base, contenue dans les huiles de 
foie de morue: l'acide morrhuique. — C. fl., t. 107, p. 40-743; 1888. 

Sur les alcaloïdes de l’huile de foie de morue. — Bull., [3], t. 2, 
p. 213-238, 641*; 1889. 

Vie résiduelle et vie anaérobie. 

Sur la vie résiduelle et les produits du fonctionnement des tissus 
séparés de l’être vivant (avec Lando Landi). — C. fl.,t. 114, p. 1048- 
1053, 1151-1159, 1312-1317; 1892. 

Phénomènes de la vie résiduelle du muscle séparé de l’ôtre vivant. 

— Action physiologique des bases musculaires (avec Lando Landi). — 
G. fl., t. 114, p. 1449-1455; 1892. 

Sur les produits du fonctionnement du muscle séparé de l’être vivant 
et sur la #ie anàérobie des tissus (avec Lando Landi). — Ann. Ch. 
et P h., [6], t. 28, p. 28-70; 1893. 

Sur le rôle des ferments anaérobies. — Bull., [3], t. 5, p. 289-290*; 
1891. 

Le fonctionnement anaérobie des tissus des animaux. — Arch. de 
Physiolog. norm. et pathol., [5], t. 5, p. 1-16; 1893. 

Quelques remarques préliminaires sur le mécanisme de la désassi¬ 
milation des albuminoïdes et de la formation de l’urée dans l’économie. 

- C. fl., t. 118, p. 902-904; 1894. 

Existence normale de rarsenic chez les animaux. 

Sur la localisation de l’arsenic dans les os. — Bull. Acad. Méd., [3J, 
t. 22, p. 4-5, 55; 1889. 
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Sur l’existence normale de l’arsenic chez les animaux et sa localisa¬ 
tion dans certains organes. — C. R., t. 129, p. 929-936; 1899. — Bull. 
Acad. Mèd ., [3]. t. 42, p. 561-568; Bull., [3], t. 23, p. 2*, 4-9; 1900. 

Localisation, élimination et origines de l’arsenic chez les animaux.— 
C. R., t. 130, p. 284-291 ; 1900. — Bull. Acad. Mèd , [3]. t. 43, p. 116- 
126; 1900. — Bull., [3], t. 23, p. 195*, 302-309; 1900. — Rev. gèn. Sc. 
pures et appliquées , t. 12, p. 207-213; 1901. 

L'arsenic existe normalement chez les animaux et se localise surtout 
dans leurs organes ectodermiques. — C. B., t. 134, p. 1394-1399; 1902. 

— Bull., [3], t. 27, p. 843-847; 1902. 

Observation à propos d’une note de G. Bertrand, intitulée : « Sur 
l'existence de Parsème dans la série animale. — C. R., 1.135, p. 812; 1902. 

Localisation de l’arsenio normal dans quelques organes des animaux 
et des plantes. Ses origines.— C. R. t., 135, p. 833-838; 1902. — Bull., 
[3], t. 29, p. 31-35; 1903. 

Observation à propos d’une note de F. Garrigou, intitulée : « Diffu¬ 
sion de l’arsenio dans la nature. • — G. /?., t. 135, p. 1115; 1902. 

L’arsenic existe-t-il normalement dans tqus les organes de l'économie 
animale? — Bull., [3], t. 29, p. 913-920; 1903. — G. R., t. 137, p. 293- 
301; 1903. 

La fonction menstruelle et le rut cheE les animaux. Rôle de 1’arsenic 
dans l'organisme. — C. R., t. 131, p. 361-367, 432; 1900. — Bull. 
Acad. Mèd., [3], t. 44, p. 190-202, 1900. 

Origines alimentaires de l’arsenic normal chez l’homme (avec V. 
Clausmann). — C. R., t. 139, p. 101-108; 1904. 

Ferments digestiis. 

Sur la modification insoluble de la pepsine. — C. R., t. 94, p. 1192- 
1195; 1882. — Momt. Quesnev., t. 24, p. 557-558; 1882. 

Sur les modifications solubles et insolubles du ferment de la diges¬ 
tion gastrique.— C. R., t. 94, p. 652-655; 1882. — Monit. Quesnev., 
t. 24. p. 419-420, 421-422; 1882. — Bull. Acad . Mèd., [2], t. 11, p. 314- 
316; 353-356, 579-581 ; 1882. 

Sur la digestion pancréatique et la digestion gastrique. — Bull., 
[2], t. 43, p. 258*; 1885. 

Remarques relatives à une communication de M. Arthus et A. 
Huber intitulée : « Fermentations vitales et fermentations chimiques. •* 

— C. R., t. 115, p. 841 ; 1892. 

Sur la uéfrozymase. — Bull . Acad. Mèd., [3], t. 28, p. 932-933; 1892. 
Réponse de M. A Gautibr à des attaques de M. Hector Grasset. — 
La France médicale , 58* année, p. 111-112; 1911. 

Divers. 

Nature chimique de la matière colloïde des kystes de l’ovaire (avec 
G. Darembero et P. Cazeneuve). — C. R. de la Soc. de Biologie, [6], 
t. 1 p. 243-246 ; 1874. Bull., [2], t. 22, p. 50-51*, 100-104; 1874. 


NOTICE SUR ARMAND GAUTIER. 


915 


Préparation et dosage du glycogène. — C. /?., t. 429, p. *701-705; 1889. 

Sur les matières vénéneuses produites par l'homme et les animaux 
supérieurs. — Bull. Acad. Méd. y [2], t. 10, p. 776-780; 1881. — Monit . 
Quesnev. y t. 28, p. 736-788; 1881. 

Sur le venin du Naja tripudians (Cobra capello) de l'Inde. — Bull. 
Acad. Aféd [8], t. 10, p. 938, 947-953, 955-957; 1881 ; t. 15, p. 158-159; 
1886. — Monit. Quesnev., t. 28, p. 885-890; 1881. 

Observations relatives à une note de M. O. Calhbls sur le venin des 
batraciens (avec Etard). — C. /?., t. 98, p. 681 ; 1884. 

Sur la variation des races et des espèces. — C. B., t. ISS, p. 570- 
572; 1901. 

Sur les mécanismes de la variation des races et les modifications 
moléculaires qui accompagnent ces variations. — C . /?., t. 158, 
p. 581-589 ; 1911. 

Remarques à propos de la note de M. Jonm, intitulée : « Vie latente 
des graines. • — C. /?., t. 122, p. 1851-1352; 1896. 

Remarques à propos de la note de M. Becquerel intitulée : « Sur la 
suspension momentanée de la vie chez certaines graines. » — C. /{., 
t. 148, p. 1054 ; 1909. 


CHIMIE APPLIQUÉE 

Cacodylates . Méthylarsinate de soude ou arrhénal. 

Emplois thérapeutiques de l’acide cacodylique et de ses dérivés. — 
Bull. Acad. Méd [8], t. 41, p. 564, 604-624; 1899. 

Sur les préparations cacodyliques; leurs modes d’administration et 
leurs caractères de pureté. — Bull. Acad. Méd ., [8], t. 42, p. 402-407, 
549-550; 1899. 

La médication par l’arsenic latent. — Bull. Acad. M6d. y [3], t. 46, 
p. 20-50, 64-108; 1901. — C. R ., t. 184, p. 950-958; 1902. 

Médication arrhénique. — Voir : C. /?., t. 184, p. 329-836, 680, 685- 
686; 1902. — Bull. Acad. Méd, ., [3], t. 47, p. 98-107, 189-218, 516-584, 
535; 190-2; t. 48, p. 550-561, 811-824, 658; 1902; t. 49, p. 57-58; 1903. 

Hygiène. 

Sur les eaux d’égoût et l'infection de la Seine. — Rapports aux 
conseils d’hygiène. — Intoxications par l’acide cyanhydrique, le plomb, 
l'oxyde de carbone. — Stérilisation des eaux. Aliments et régimes. 
(Voir l’ouvrage de M. Lebon.) 

Agriculture. 

Recherches sur la fixation de l’azote par le sol et les végétaux (avec 
R. Drouin). — C. /?., 1.108, p. 754-757, 863-866, 944-947, 1098-1101,1174- 
1176, 1232-1284, 1605-1607; 1888. 
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Remarques à propos d’une communication de Bkrthblot intitulée ; 
« Recherches nouvelles sur la fixation de l’azote par la terre végétale; 
influence de l’électricité. » — C. /?., t. 109, p. 287; 1889. 

Sur la fixation de l’azote par le sol arabe (avec R. Drouin). — C. II.. 
t. 113, p. 820-8-25, 1082; 1891 ; t. 114, p. 19; 1892. 

Sur la fixation de l’azote atmosphérique par le sol et les végétaux 
(avec Drouin). — Bull:, [3J, t. 7, p. 53-69, 84-97; 1892. 

Sur le rôle que jouent les matières humiques dans la fertilité des 
sols et dans l’assimilation de l’azote (à propos d’une note de M. Dumont». 
— C. /?., t. 124, p. 1205-1206; 1897. 

Sur l'emploi de l’arsenic pour la destruction des insectes nuisible* 
à l'agriculture. — Compte rendu des séances du Cons. (THyg. pub. du 
dêp. de la Seine. — 1906; p. 811-812, 815. 

A propos d’une note de M. P. Cazeneuve sur les dangers de l’emploi 
eu agriculture, au point de vue de l’hygiène, des insecticides à base 
arsenicale. — Bull., Acad. Méd., [S], t.59, p. 192,202,229-234, 244; 1908. 

Sur l’emploi des arsenicaux en agriculture (avec Mourbu). — Bull. 
Acad. Med., PI, t. 61, p. 99-103, 158-160, 187-190, 193; 1909. 

Remarques à propos de la note de M. Andouard intitulée : « Etude 
sur la valeur agricole du phosphate d’alumine du GrandConnétable. »— 
C. B., t. 120, p. 356-358; 1895. 

Remarque à propos d’une note de M. Prillibux, sur une maladie de 
la Barbe de capucin. — C. B., t. 116, p. 534-535; 1893. 

Œnologie. Sophistication des vins. 

Sur une maladie non encore décrite des vins du midi de la Frauer 
dits « vins tournés ». — C. B., t. 86, p. 1338-1341 ; 1878. 

Sur lu coloration frauduleuse des vins et les moyens de la recon¬ 
naître. — Bull., [2], t. 25, p. 2 H-212*, 435-145, 483-498, 530-538. I87ü. 

Du mouillage des vins et de ses signes. Influence des plâtrage, 
collage, vinage, etc., sur le poids de l’extrait sec. — Bull ., [2], t. 27, 
p. 7-17 ; 1877. 

Sur l’alcoolisation dos vins. — Bull. Acad. Mèd., |2], t. 16, p. 145- 
450; 1886. 

Modifications corrélatives de la formation de l’alcool dans les jus 
sucrés qui fermentent. Distinction des moilts alcoolisés ou « mistelles* 
et des vins de liqueur (avec G. Halphen). — C. /L, t. 136, p. 1373-137 1 .*; 
19'3. — J . Pb. et Ch., [6], t. 18, p. 49-56, 117-121; 1903. 

Sur le pbUrage des vins. — Bull. Acad. Mèd., [3], t. 20, p. 73-100; 
1888; t. 26, p. 125-127; 1891. 

Détermination du mouillage des vins (avec A. Chassevant et Magmer 
dk la Source). — J . Ph. et Ch., p], t. 13, p. 14-18; 1901. 

Application aux vins de Perse de la règle caractérisant le mouillage 
dite « somme alcool + acide ». — J . Ph. et Ch., [6], t. 24, p. 403-404; 
1906. 
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Polémiques sur la règle « somme alcool -f- acide ». — Ann. Inst. 
Pasteur, t. 10, p. 403-407; 1896. —Rev. de Viticulture, 1.17,p. 311-346, 
439-443 ; 1902. 

GÉOPHYSIQUE 

Eaux minérales et thermales . 

Les eaux thermominérales : leur origine et leurs relations avec la 
structure du sol. — Revue Scientifique (R. rose), [3], t. 9, p. 641- 
651 ; 1885. 

Observations relatives à la production des eaux minérales frpides : 
eaux sulfatées magnésiennes allemandes ou bohémiennes. — Bull. 
Acad. Méd ., [3], t. 27, p. 820-821 ; 1892. 

Origine des eaux thermales et leur minéralisation. — Revue Scien¬ 
tifique (R. rose), [5], t. 8, p. 545-548,577-582; 1907. 

Caractères différentiels des eaux de source d’origine superficielle ou 
météoriques et des eaux d’origine centrale ou ignée. — C. R., t. 150, 
p. 436-441 ; 1910. 

Origine des eaux thermales sulfureuses. Sulfosilicates et oxysulfures 
dérivés des silicates naturels. — C. Ii., t. 132, p. 740-746; 1901. 

Volcanisme. 

(Voir aussi : Chimie des phénomènes volcaniques, p. 205.) 

A propos d’une note de R. V. Mattkucci intilulée: « Sur les particula¬ 
rités de l’éruption du Vésuve. » — C. R., t. 129, p. 66-67; 1899. 

A propos d’une note de R. V. Mattkucci irititulée : Sur la produc¬ 
tion simultanée de deux sels azotés dans le cratère du Vésuve. » — 
C. R , t 131, p. 965; 1900. 

Produits gazeux dégagés par la chaleur de quelques roches ignées. 

— G. R., t. 132, p. 58-64; 1901. 

Sur l’origine des gaz et le mécanisme des phénomènes volcaniques, 

— Bull ., [3], t. 29, p. 147*, 191-197; 1902. 

Intervention réelle de l’eau dans les phénomènes éruptifs. — Rev. 
Scientilique (R. rose) 45* année, 2* sem., p. 515-518; 1907. — 47* année, 
2* sem. p. 673-680 ; 1909. 

Intervention et rôle de l’eau dans les phénomènes volcaniques.— 
Annales des Mines, [10], t. 18, p. 213-230; 1909. 

Sur tes gaï des fumerolles volcaniques. — C. R. t t. 148, p. 1708- 
1715; 1909. 

La genèse des eaux thermales et ses rapports avec le volcanisme.— 
Bull. Acad. Méd. , [3], t. 55, p. 337-364 ; 1906. — Ann. des Mines, [10], 
1. 9, p. 316-370; 1906. 

A propos de la composition des fumerolles du Mont Pelé. Remarques 
sur l’origine des phénomènes volcaniques. — C. R., 1.138, p. 16-20; 1903. 
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Observations sur la nature et l’origine des gaz qui forment les fume¬ 
rolles volcaniques ou qui sortent des cratères des anciens volcans. — 
C. /?., t. 149, p. 84-91, 472; 1909. — Bull., [4], t. 5, p. 977-986; 1909. 

Sur l’existence d’azotures, argonures, arséniures et iodures dans les 
roches cristalliniennes. — C. /?., t. 132, p. 932-938; 1901. 

Phosphates naturels. 

La brushite dans les grottes de Minerve (Aude) (avec G. Gautier). 
— Revue gén. Sciences pures et appliq , p. 790-799; 1890. 

Sur des phosphates en roche d’origine animale et sur un nouveau 
type de phosphorites. — C. B., t. 116, p. 928-933, 1022-1028; 1893. 

Sur quelques phosphates naturels rares ou nouveaux ; brushite. 
minervite. — C. /?., 116, p. 1171-1177; 1893. 

Sur la genèse des phosphates naturels et, en particulier, de ceux 
qui ont emprunté leur phosphore aux êtres organisés. — C. B., t. 116, 
p. 1271-1276? 1893. 

Formation de phosphates naturels d’alumine et de fer. Phénomène 
de la fossilisation. — C. B., t. 116, t. 1491-1496; 1893. 

Sur quelques phosphates minéraux nouveaux ou très rares et sur 
la genèse des phosphates naturels. — Bull., [3], t. 9, p. 884-907; 1893. 

Sur un gisement de phosphates de chaux et d’alumine contenant de> 
espèces rares ou nouvelles et sur la genèse des phosphates et nitres 
naturols (Mémoire d’ensemble).— Ann . des Mines, [9], t. 6, p.5-53; 1894. 

Sur un minéral nouveau Vu hydrodolomie »>.— BuR., [2], t. 44, p. 1-2*, 
417*, 577*; 1885. 


MÉTHODES TECHNIQUES 

Filtration et stérilisation, à froid, des liquides fermentescibles. — 
Bull. Acad. Mèd [2|, t. 11, p. 314, 353; 1882. — Bull., [2], t. 42, 
p. 146-150, 193*; 1884. 

Remarques sur les filtres d’amiante.— C. B., 1.117,p.964*966; 1893 

A propos de l’invention des bougies filtrantes en terre poreuse. — 
C. B., 1.151, p. 1016-1017; 1910. 

Méthode pour recueillir et conserver les gaz des fumerolles, des 
sources ou des sols volcaniques. — C. B., t. 149, p. 245-250; 1904). — 
Bull., [4], t. 6, p. 986-989; 1909. 

Dialyseur rapide et continu. — Bull., [3], t. 6, p. 1-2*; 1891. 

Absorbeur-laveur à gaz. — Bull. t [3|, t. 23, p. 98*, 141*144; 1900. 

Dispositif des appareils destinés à doser les gaz combustibles de 
l’air.— Ann. Ch. et Phys., |7], t. 22, p. 16-60; 1901. 

Sur les appareils en quartz fondu. — C. B , t. 130, p. 816; 1900. 

Four tubulaire à températures fixes se réglant à volonté. — C. B.. 
t. 122, p. 556-573; 1896; t. 130, p. 028-636; 1900. -- Bull.. [3], t. 23. 
p. 322*, 326-331 ; 1900. 
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LITRES 

* 

1. Etude générale des eaux potables. Thèse de doctorat en méde¬ 
cine. — Montpellier, J. Martel aîné* gr. in-8% 244 p.; 1862. — Éditée 
en 1868 chez J.-B. Baillière. 

2. Des nitriles des acides gras. Thèse de doctorat ès sciences. — Paris, 
Gauthier-Villars, in-4°, 163 p.; 1869. 

3. Des fermentations. Thèse d’agrégation de la Faculté de Médecine 
de Paris, 1869; A. Parent, F. Savy, in-8°, 123 p.; 1869. 

4. Chimie appliquée à la Physiologie, à la Pathologie et à l’Hygiène. 
— Paris. F. Savy,in-8°, t. I, 592 p.; t. Il, 598 p.; 1874. 

5. Sur la sophistication et l’analyse des vins. — Pans. J -B, Bail¬ 
lière, in-12; 2° éd.,204 p.; 1877; 3 e éd.,268p.; 1884; 4 e éd., 356p.; 1891. 

6. Le cuivre et le plomb dans l’alimentation et l’industrie au point 
de vue de l’hygiène. —Paris, J.-B. Baillière, in-12, 310 p.; 1883. 

7. Cours de Chimie minérale (tome I), organique (tome II), et biolo¬ 
gique (tome III). 1™ édition (Savy), 3 volumes, I, 1887; II, 1887; 
III, 1892. 2* édition (Masson) I, 1895; II, 1896; III (avec Arthus), 1896. 
3® édition (Masson), II (avec Df.lépink). 1906. in-8°. 

8. La chimie de la cellule vivante. — Paris, Masson et Gauthier- 
Villars, ia-8° petit, 175 p.; 1894. 

9. Les toxines microbiennes et animales. — Paris, 4, rue Antoine- 
Dubois, gr. in-8°, 619 p. ; 1896. 

10. Cent vingt exercices de Chimie pratique (avec J. Albahary). 
Paris, Masson. — in-16, 211 p.; 1899. 

11. L’alimentation et les régimes chez l’homme sain et chez les 
malades. — Paris, Masson, gr. in-8*; l r ® éd., 528 p., 1904; 2® éd., 
528 p., 1904', 3® éd., 750 p., 1908. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 27 JANVIER 1922 
Présidence de MM. G. André et Blàise, présidents. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres résidants : 

M ,le O. Grosdenis, préparateur à la Faculté des Sciences, 1, rue 
Pierre-Curie, Paris (5 # ) ; 

M. Raymond Chàronnàt, pharmacien, licencié ès sciences phy¬ 
siques, interne des Hôpitaux, 84, avenue de la République, à 
Paris; 

M. Sojiro Kawase, professeur au Collège de sériciculture à 
Ujeda, Japon, 29, rue du Laos à Paris; 

M. Comar, licencié ès sciences physiques, 2, rue Guynemer, 
Paris, 6 e , laboratoire de chimie organique de la Sorbonne ; 

M. Delà ville, licencié ès sciences physiques, laboratoirè de 
chimie organique de la Sorbonne. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. Winslow Alven Duerr, bachelor of arts, Cornwall-on- 
Hudson. N. Y. (U. S. A.); 

M. le D r L. H. Baekeland, Snug Rock, Harmony-Park, Yonkers- 
on-Hudson (U. S. A.). 

Sont proposés pour être membres résidants : 

M. Georges Sandulesco, 4, rue Quatrefages, Paris 5 # ; 

M. André Girard, 6 , rue Berthollet, Paris, 5°, 

présentés par MM. E. Fourneau et Tréfouel. 
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M 1U Ghandidier, 9, square Thiers, à Saint-Denis; 

M. Go a n illot, 39, rue Gazan, Paris, 14 e ; 

M. Le Pelletier de Rosanbo, 22, rue Oudinot, Paris, 7 e , 

présentés par MM. Blàise et Marquis. 

\ 

M. Joseph-Antoine Brichignac, diplômé de l’Institut de chimie 
industrielle de Lyon, 4, rue Léon-Cogniet, Paris, 17*, présenté 
par M. Haller et M m * Ramart. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. Auguste Foison, 9, avenue Berlhelot, Lyon ; 

M. Maurice Pfeiffer, 31, cours de la Liberté, Lyon; 

M. Bouvier, 25, cours Gambetta, Lyon; 

M. Chapuis, 4, rue Framassac, Lyon ; 

M. Danay, à Ecully (Rhône) ; 

M. Gravillon, 5, rue Pierre-Corneille, Lyon ; 

M. Jantbt, 6, place des Gélestins, Lyon; 

M. Paul Fivot, 9, rue Adélaïde-Perrin, Lyon ; 

M. Joseph Rocher, 13, rue de Marseille, Lyon; 

M. Reisdorff, rue Joseph-Forest, Samt-Fons; 

M. Sarvonat, chemin de Tassin, La Demi-Lune; 

M"* Jeanne Félix, 4, montée des Roches, Lyon-Vaise ; 

M u * Suran, 28, rue du Plat, Lyon, 

chimistes a la Société chimique des Usines du Rhône, présentés 
par MM. Grillet et Kcetschet ; 

M. Henri Rosset, chef de Travaux à la Faculté des Sciences de 
Nancy, 1, rue de Graudville à Nancy, présenté par MM. Guntz et 
Blaisb ; 

M. K. Koang, Institut de chimie, 67, rue Pasteur, à Lyon, pré¬ 
senté par MM. Pierson et Dœiivrk. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Recherches sur la variation de l'iode chez les principales 
laminaires de la côte bretonne. — Recherches sur F exploitation 
et rutilisation industrielle des principales laminaires de la cote 
bretonne , de M. P. Freundler et M 11 * Y. Ménager. 

Les métaux précieux , de J. Voisin (Editeur ; J. B. Baillière). 
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La théorie de Bohr, la constitution de latome et la classifica¬ 
tion périodique des éléments , de E. Bauer (Editeur : J. Her¬ 
mann). s 

Traité de chimie générale, de W. Nernst, 1™ partie, traduction 
de A. Corvisy (Editeur : J. Hermann). 

Emiî Fischer , sein Leben und sein Werk, de Kurt Hœsch 
(édité par la Deutschen chemischen Gesellschaft). 

Un pli cacheté (n° 308) a été déposé par MM. Versepuy et 
Mailhe à la date du 28 janvier 1922. 

En quittant la présidence, M. G. André prononce les paroles 
suivantes : 

Mes chers Collègues, 

Parvenu au terme du mandat que vous m’avez fait le grand 
honneur de me conflur, je dois vous présenter, en quelques mots, 
l’état de notre Société pendant l’année 1921. 

1° Le noinbre des membres de la Société a augmenlé dans des 
proportions considérables. Nous enregistrons, en effet, les chiffres 
suivants: Paris, 32; départements, 90; étranger, 26; Pologne, 
150 ; Tchécoslovaquie, 46 ; soit un total de 344 membres nouveaux. 
Ce magnifique résultat, notamment pour la Pologne et la Tchéco¬ 
slovaquie, nous le devons au zèle infatigable de notre excellent 
secréraire général, M. Fourneau, ainsi qu’à celui de notre secré¬ 
taire adjoint, M. Tiffeneau. 

Il nous faut noter également que beaucoup de membres nou¬ 
veaux nous viennent de l’industrie, résultat dont nous avons le 
droit de nous réjouir en pensant à la pénétration plus que jamais 
indispensable de la science et de la pratique. 

Nous avons malheureusement à déplorer la perte toute récente 
d’un de nos membres d’honneur les plus distingués : M. le profes¬ 
seur Ciamician, de Bologne. Très connu par ses travaux sur le 
groupe du pyrrol, M. Ciamician s’était consacré, dans ces dernières 
années, à une série de recherches de la plus haute portée dans 
lesquelles il s’était efforcé d’élucider le mécanisme de la synthèse 
des principes immédiats par les végétaux. 

Vous avez été particulièrement assidus à nos séances, dont 
l’intérét s’est accru grâce à la réalisation d’une idée, déjà ancienne, 
mais qui n’avait pu être mise jusqu’ici à exécution : la création de 
conférences-causeries. 
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Je ne saurais trop remercier encore une fois MM. Àuger, Las- 
sieur, Baume et Javillier de nous avoir entretenu de sujets d’actua¬ 
lité; sans oublier M.SÔrensen auquel nous sommes redevables de 
la belle conférence qu'il a bien voulu nous faire au mois de mai 
dernier. La Société fait appel à tous ceux qui sont soucieux de 
l’avenir de la science dans notre pays pour que ces conférences- 
causeries aient lieu régulièrement dans l’avenir. Le succès qu’elles 
ont obtenu montre qu’elles répondent à un véritable besoin. 

2* En ce qui concerne la rédaction de notre Bulletin , le nombre 
des extraits a passé de 2323 en 1920 à 3188 en 1921, accusant 
ainsi une augmentation énorme. Le nombre des mémoires origi¬ 
naux ne s'est, par contre, que trop faiblement accru : 104 en 1920; 
111 en 1921. il est nécessaire que ce dernier chiftre soit notable¬ 
ment dépassé dans la suite. 

Si nos dépenses s’accroissent, il est juste de dire, ainsi que 
vous le savez, que grôoe à l’intervention de M. Maurice Barrés au 
Parlement et à l’active propagande de notre collègue M. Moureu, 
une subvention de cinquante mille francs — qui a été renouvelée 
pour l’année courante — nous a permis de faire face aux dépenses 
occasionnées par la publication des extraits. Nous devons, à cette 
occasion, remercier vivement les autres Sociétés de la délicateese 
dont elles ont fait preuve en laissant reporter cette domme sur la 
seule Société chimique de France. 

La Caisse des recherches scientifiques, sur l’initiative de 
M. Moureu, nous a accordé une subvention de six mille francs 
pour payer les frais de la publication des mémoire^. Nous remer¬ 
cions de tout cœur son président de nous avoir, dans la circons¬ 
tance, prété une aide efficace. 

3° D’autre part, la Société chimique a reçu d’un généreux dona¬ 
teur, M. Ancel, un legs de dix mille francs, dont la vente servira, 
suivant la volonté du testateur, à fonder un prix annuel destiné à 
récompenser un travail sur l’électrochimie. La Société doit égale¬ 
ment remercier le Syndicat des produits chimiques qui a bien 
voulu mettre à sa disposition une somme de mille francs. • 

Je voudrais, en terminant, vous faire part d’un projet dont nul 
ne saurait contester les avantages moraux et matériels que pour¬ 
rait en retirer la science française : il s’agit de la création de la 
Maison du chimiste, création qui nous permettrait de réunir sous 
le môme toit toutes les sociétés chimiques. Cette Maison du chi¬ 
miste comporterait une bibliothèque, des salles de conférences, 
peut-être même un laboratoire. Souhaitons vivement que ce projet 
devienne bientôt une réalité, et qu’un nouveau Mécène, en récom- 
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pense des services que notre science rend tous les jours à la col¬ 
lectivité, veuille bien penser à nous. 

Mes chers Collègues, 

La tâche d’un président est toujours lourde ; je me suis efforce 
de suivre la voie que m’avaient tracé mes prédécesseurs, et mon 
excellent ami G. Bertrand en particulier. Cette tâche, d’ailleurs, 
vous me l’avez facilitée, ce dont je vous suis profondément recon¬ 
naissant. Si j’ai pu rendre quelque service à la Société, j’en 
reporte tout le mérite à nos collègues du Conseil qui m'ont guidé, 
à notre très distingué Secrétaire général auquel j’ai déjà rendu 
hommage en vous rappelant le nombre considérable d’adhérents 
qu’il nous a recrutés, à notre Rédacteur en chef dont le travail 
matériel augmente en raison du nombre croissant des extraits et 
de leur variété, enfin à l’agent de notre Société. 

Je prie M. Blajse de vouloir bien maintenant occuper le fauteuil 
de la présidence. La place que M. Biaise a conquise dans la 
science est trop connue de vous pour que je me permette de faire 
ici son éloge. 

Si — comme nous en sommes tous persuadés d’avance — les 
qualités de l’administrateur sont à la hauteur de celles du savant, 
nous pouvons être rassurés quant à l’avenir de notre Société : elle 
se trouve en de très bonnes mains. • 

M. Biaise, prenant la présidence, remercie en quelques mots 
les membres de la Société et exprime à son prédécesseur,M. André, 
toute la gratitude de la Société chimique pour le dévouement avec 
lequel il s’est acquitté de ses fonctions de président. 

La chimie aux Etats-Unis . 

M. Moureu, dans une causerie pleine d’intérêt, fait part à la 
Société des impressions qu’il a recueillies lors de son voyage de 
mission aux États-Unis ; voyage au cours duquel il a pu visiter 
différentes Universités et Institutions scientifiques importantes. 

Sur rautoxydation : les antioxygènes. 

L’interprétation logique de remarques faites au cours d’un 
travail sur les modes d’altération de l’acroléine a conduit 
MM. Ch. Moureu et Ch. Dufraisse à supposer que certains corps, 
ajoutés en proportions infimes à des substances autoxydables, 
devaient empêcher ces substances de fixer l’oxygène libre. L’expé- 
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rience a confirmé leurs vues théoriques et a montré que les phénols 
possédaient la propriété de s'opposer à l'action de l'oxygène sur 
les substances autoxydables. Les corps qui jouissent de cette pro¬ 
priété ont reçu le nom d'antioxygènes. 

Les expériences de vérification ont porté sur de nombreux com¬ 
posés à fonction phénolique et sur les substances autoxydables les 
plus variées. 

Suivant la nature des phénols et leurs proportions, on peut 
observer toute la gamme des actions inhibitrices jusqu'à la sup¬ 
pression complète, au moins en apparence, de toute action de 
l’oxygène. 

Les phénols qui se sont révélés les plus actifs sont la pyrocaté- 
chine, Thydroquinone et le pyrogallol; le phénol ordinaire et la 
résorcine le sont peu. La phlôroglucine, opposée à l’acroléine, non 
seulement n’a pas ralenti l’oxydation de cet aldéhyde, mais encore 
a même paru l’accélérer : ce résultat ne doit pas surprendre 
outre mesure puisque la phloroglucine se comporte souvent non 
comme un triphénol mais comme une tricétone. 

L’activité de certains phénols peut être considérable. C’est ainsi 
que Thydroquinone parait arrêter toute oxydation de l’acroléine à 
la dose de 1/20.000 et manifeste encore une certaine action retar¬ 
datrice à la dose de 1/1.000.000 (un millionième). 

La durée d’action parait être aussi très grande ainsi que cela 
ressort tout d’abord des expériences réelles de conservation effec¬ 
tuées sur divers corps altérables et prolongées pendant plusieurs 
années. De plus, le phénol introduit ayant été retrouvé en grande 
partie inaltéré après de longues périodes, son action n’a pas de 
raison de s'atténuer rapidement avec le temps. 

Eu même temps qu’ils fixent l’oxygène libre, les corps autoxy¬ 
dables manifestent souvent certaines réactions secondaires, des 
condensations en général, qui se traduisent extérieurement par 
diverses modifications de l’apparence du produit. C’est ainsi qu’il 
se produit des changements de teinte, des précipités, de l’épaissis- 
sèment, du durcissement, du rancissement, etc. 

En même temps qu’ils ralentissent le phénomène primitif d’au¬ 
toxydation, les phénols ralentissent aussi les phénomènes secon¬ 
daires dont il vient d’être parlé : le furfurol ne noircit plus, l’acro- 
léine ne précipite plus de disacryle, le styrolène ne se charge plus 
de inéta^tyrolène, l’huile de lin se maintient fluide même si on 
l’expose à l'air en couches minces (trois ans d’observation), les 
corps gras ne rancissent plus, etc. 

Les auteurs se sont préoccupés de pénétrer le mécanisme de 
soc. chim., 4* 8Ér., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 15 
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l’action antioxygène et ils exécutent actuellement des expériences 
en vue de vérifier l’hypothèse qui leur a paru la plus vraisem¬ 
blable. D’ores et déjà ils croient pouvoir rapporter cette action à 
une action catalytique. On remarquera combien cette caialyse doit 
être active puisque, dans l’exemple cité plus haut (1/20.000 d’hy- 
droquinone dans l’acroléine), une molécule d’antioxygène préserve 
de l’oxydation quarante mille molécules de corps autoxydable. 

Les faits rapportés ci-dessus auront sans doute des répercussions 
dans les sciences biologiques, en raison de l'importance des phé¬ 
nomènes d’autoxydation chez les êtres vivants et aussi de la pré¬ 
sence de composés phénoliques dans les divers organismes. 
Quelques conséquences apparaissent immédiatement. 

On rencontre des phénols très variés et en quantités importantes 
chez les végétaux; le contraire est constaté chez les animaux. Or, 
les premiers sont des êtres à vie ralentie et, par suite, à oxyda¬ 
tions peu intenses, tandis que les seconds, les animaux à sang 
chaud surtout, ont une vie active et des oxydations intenses. Les 
phénols ne joueraient-ils pas chez les premiers le rôle d’agents 
protecteurs contre une action trop vive de l’oxygène? 

Des essais effectués en vue d’observer une action retardatrice 
sur autoxydation de l’hémoglobine n’ont pas donné de résultats 
positifs. La cause en serait peut être dans l’extraordinaire vitesse 
avec aquelle l’hémoglobine fixe l’oxygène : l'action des phénols 
serait trop lente pour donner des effets appréciables dans les con¬ 
ditions habituelles des expériences. 

11 est vraisemblable, toutefois, que les phénols doivent agir 
énergiquement sur quelque stade des processus d’oxydation chez 
les animaux supérieurs. L’on peut en voir une preuve dans leur 
toxicité, les phénols les plus actifs comme ahtioxygènes se trou¬ 
vant être, en même temps, les plus toxiques, et les symptômes de 
l’intoxication rappelant généralement ceux de l’asphyxie. 

La considération du pouvoir antioxygène pourra peut-être aussi 
fourniras renseignements utiles sur divers phénomènes biolo¬ 
giques tels, par exemple, que l’action antiseptique des phénols ou 
l’action physiologique de certaines toxines ou des venins. 

Enfin, en pharmacologie, l’action antitbermique de certains 
médicaments recevra sans doute quelque éclaircissement de la 
notion d’antioxygène. 

T)’une part, en effet, les phénols sont des anVithermiques, et 
vraisemblablement le sont-ils parce qu’ils atténuent l’intensité des 
oxydations dans l’économie, et, d’autre part, les antithermiques 
utilisés en thérapeutique sont des substances aromatiques dont 
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on a, dans plusieurs cas, reconnu la transformation dans l'orga¬ 
nisme en composés phénoliques, ce qui est de nature a laisser 
supposer qu’eux aussi agissent, en dernière analyse, comme anti¬ 
oxygènes. 

\1. A. Job insiste sur l’intérêt que présente la communication de 
MM. Moureu et Dufraisse. A vrai dire, on connaissait déjà, dans le 
domaine de l'oxydation, des faits de catalyse négative. Sans 
compter les observations anciennes sur l'oxydation du phosphore 
et les agents qui la retardent, on peut citer, plus près de nous, des 
études très bien faites sur l’oxydation du sulfite neutre de sodium. 
MM. Lumière et Seyewetz [Bull. Soc. chim. t 1905), ont montré 
précisément que les diphénols retardent beaucoup cette oxydation, 
et ils leur donnent le nom d’antioxydants. Mais le même sujet 
avait été traité par Bigelow (Zeit. î. physik . Ch. t 1898) et par 
Titofif ( Ibid 1908). D'après Bigelow, l’oxydation du sulfite neutre 
de sodium en liqueur étendue est retardée par des traces d’alcool 
benzylique,de benzaldéhyde, de mannite,de glycérine, de phénol; 
le chlorure stanneux aussi est un retardateur remarquable. Titoff, 
pour expliquer cette action, met en évidence les catalyseurs posi¬ 
tifs de l’oxydation du sulfite de soude, et en particulier le cuivre, 
auquel cette réaction est extraordinairement sensible, et il arrive 
à cette conclusion que le rôle du catalyseur négatif est simplement 
de paralyser (par la formation d’un complexe) l’acjion du cata¬ 
lyseur positifi 

L’explication, pour ces faits isolés, semblait suffisante. Mais ce 
qui est tout à fait nouveau et important dans les résultats donnés 
par MM. Moureu et Dufraisse, c’est la généralisation du phéno¬ 
mène. Quand on voit l’hydroquinone, en quantité infime, protéger 
contre l’oxygène des corps aussi nombreux, aussi différents les 
uns des autres, et purifiés avec autant de soin, on se prend a 
douter qu’elle ait pu vraiment, dans chacun des cas, neutraliser 
un catalyseur positif. Une autre explication se présente à l’esprit. 
On peut imaginer que les molécules actives de l’oxygène (proba¬ 
blement de la forme —O—O) qui sont en petit nombre, rétro¬ 
gradent sous l’influence de l’hydroquinone et redeviennent inac¬ 
tives (probablement de la forme 0 = 0). C’est-à-dire que Fhydro- 
quinoneestun catalyseur positif de la réaction:—O—O -»- 0=0 
et joue son rôle en déplaçant l’équilibre apparent des deux formes 
jusqu’à supprimer presque complètement la forme active. 

A la suite de la communication de MM, Ch. Moureu et Dufraisse, 
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et des remarques de M. Job, M. Matignon présente les observa¬ 
tions suivantes : 

« Je demande la permission d’ajouter quelques mots aux obser¬ 
vations présentées à la suite de l’intéressante communication de 
M. Dufraisse. 

Tout d’abord, à mon avis, il n’y a aucun doute, les antioxygènes 
ne sont pas des catalyseurs; ce sont au contraire des anticataly¬ 
seurs. Pour laire rentrer ces phénomènes dans le cadre de nos 
connaissances actuelles, il faut les envisager comme réalisant une 
catalyse négative suivant la première explication proposée par 
M. Job ; c’est-à-dire que les phénols neutraliseraient l’action cata¬ 
lytique des traces infinitésimales d’impuretés, jouant le rôle de 
catalyseurs. Ce seraient des poisons des catalyseurs. L’hypothèse 
de l’existence de ces traces d’impuretés n’est pas une hypothèse 
gratuite. C’est qu’en effet tout nous porte dans l’état actuel des 
choses à considérer comme extrêmement probable que les corps 
ne commencent à réagir les uns sur les autres que par F internié - 
diaire de trace d'impuretés . Si les corps étaient mathématique¬ 
ment purs ils n’agiraient plus les uns sur les autres ou seulement 
dans des conditions de plus en plus difficiles à réaliser. Cette 
généralisation repose sur des faits innombrables. 

Par exemple, le chlorhydrate d’ammoniaque quand il est bien 
sec ne se volatilise plus, c’est-à-dire ne se décompose plus en ses 
constituants qui régénéraientensuite le sel dans les parties froides; 
sa zone de stabilité se trouve ainsi étendue. 

Autre exemple : J’avais autrefois préparé un petit tube scellé 
contenant du chlorure d’argent. Quand le tube était exposé à la 
lumière le chlorure d’argent noircissait ; puis, quand on le remet¬ 
tait dans l’obscurité, la réaction inverse se produisait; le chlore 
rentrait en réaction et le chlorure d’argent devenait blanc. Ayant 
égaré ce tube, j’ai voulu en préparer un second et j’ai fait pour 
cela du chlorure d’argent préparé par moi-même avec tous les soins 
possibles. Ce nouveau chlorure pur placé dans un tube scellé 
éprouvait bien la décomposition sous l’influence de la lumière, 
mais la réaction inverse ne se produisait plus. 

Le fer est un élément rempli d'impuretés, il est probable que si 
nous avions des méthodes analytiques suffisamment sensibles, 
nous pourrions y reconnaître la présence de la plupart des autres 
éléments. Ou a préparé une fois un fer très pur par distillation, 
prolongée pendant des mois, dans le vide de Grookes; le métal 
ainsi obtenu, maintenu pendant des années dans un laboratoire où 
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cependant circulent des vapeurs acides, ne s’oxyde plus à l’air. 

Est-il besoin de rappeler des faits qui sont plus connus : que le 
mélange oxygène et hydrogène ne détone plus sous l’influence des 
étincelles quand il est rigoureusement sec ; que, de même, le 
sodium, le phosphore bien purs et secs peuvent être distillés dans 
l’oxygène sec sans s’enflammer, etc., etc. 

Par conséquent, toutes les substances que nous manipulons, 
doivent contenir des traces extrêmement petites d’impuretés par 
l’intermédiaire desquelles s’amorcent les réactions. 

De quelle nature peuvent être les impuretés existant dans ces 
corps organiques? Nous n’avons pas beaucoup de faits pour nous 
permettre de faire des hypothèses. Tous ces corps sont préparés 
dans des vases en verre. Le verre céderait-il des traces de subs¬ 
tance qui constitueraient ces impuretés utiles? Mais, alors si nous 
opérions la préparation de ces corps dans des vases métalliques 
de nature variée, plomb, étain, platine, on devrait constater 
tout au moins des variations dans les vitesses d’oxydation, Mais, 
je le répète, c’est là une hypothèse purement gratuite. » 


SÉANCE DU VENDREDI 10 FEVRIER 1922 

Présidence de M. Blàise, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres résidants : 

M. Georges Sàndulesco, 4, rue Quatrefages, Paris, 5* ; 

M. André Girard, 6 , rue Berthollet, Paris, 5*; 

M“® Grandidier, 9, square Thiers, à Saint-Denis ; 

M. Cornillot, 39, rue Gazan, Paris, 14®; 

M. Le Pelletier de Rosanbo, 22, rue Oudinot, Paris, 7'; 

M. Joseph-Antoine Brichignac, diplômé de l’Institut de chimie 
industrielle de Lyon, 4, rue Léon-Gogniet, Paris, 17® ; 

Sont nommés membres non résidants : 

M. Auguste Foison, 9, avenue Berthelot, Lyon ; 

M. Maurice Pfeiffer, 31, cours de la Liberté, Lyon ; 

M. Bouvier, 25, cours Gambetta, Lyon ; 

M. Chàpuis, 4, rue Framassac, Lyon ; 

M. Danay, à Écully (Rhône) ; 
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M. Gravillon, 5, rue Pierre-Corneille, Lyon ; 

M. Jantet, 6, place des Célestins, Lyon; 

M. Paul Fivot, 9, rue Adélaïde-Perrin, Lyon ; 

M. Joseph Rocher, 13, rue de Marseille, Lyon ; 

M. Reisdorff, rue Joseph-Forest, Saint-Fons; 

M. Sarvonat, chemin de Tassin, La Demi-Lune (Rhône) ; 

M u “ Jeanne Félix, 4-, montée des Roches, Lyon-Vaise; 

M ,,e Suran, 28, rue du Plat, Lyon, 
chimistes à la Société chimique des Usines du Rhône ; 

M. Henri Rosset, chef de Travaux à la Faculté des Sciences de 
Nancy, 1, rue de Grandville, à Nancy; 

M. K. Koang, Institut de chimie, 67, rue Pasteur, à Lyon. 

Sont proposés pour être membres résidants : 

M. Georges Thesmar, ingénieur-chimiste, directèur général de 
la Société anonyme de matières colorantes et produits chimiques 
de Saint-Denis, 6, avenue du Colonel-Bonnet, à Paris, 16®; 

M. Choffbl, ingénieur-chimiste, directeur des usines Poirrier et 
Dalsace, 39, rue des Poissonniers, à Saint-Denis; 

M. Lahure, ingénieur-chimiste, 25 bis, rue Kléber, à Levallois- 
Perret ; 

M. Sarros, ingénieur-chimiste, 10, avenue des Hirondelles, à 
Eaubonne (S.-et*0.). 

M. Robert Lantz, ingénieur-chimiste, 226, rue La Fayette, à 
Paris, 

i 

présentés par MM. Blaise et Fourneau. 

M. Jean Fleury-Bernheim, chef de fabrication à la Société ano¬ 
nyme de matières colorantes et produits chimiques de Saint-Denis, 
127, rue du Faubourg-Poissonnière, Paris, 9% présenté par 
MM. Sanfourche et Marquis. 

M. Jacques Lefranc, préparateur au Conservatoire des Arts et 
Métiers, 18, rue Nélaton, à Paris, présenté par MM. Boudouard et 
Fleurent ; 

M. Paul Firmin, ingénieur-chimiste I. O. P., Laboratoire de 
chimie minérale du Collège de France ; 

M. Jean Valentin, étudiant de doctorat au Laboratoire de chimie 
minérale du Collège de France ; 

présentés par MM. C. Matignon et J. Chaudron. 

M. le D r Achalme, 1, rue Andrieu, à Paris, présenté par MM. Ch. 
Moureu et R. Marquis ; 
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M. Henri Weiss, ingénieur E. S. E., préparateur à la Sorbonne, 
4, rue José-Maria-de-Heredia, Paris, 7*, présenté par MM. Ch. 
Moureu et Le Chatelier. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. Georges Brus, préparateur à la Faculté des Sciences, 11, 
rue Saint-Réinésy, à Toulouse, présenté par MM. Sabatier et 
Giran; 

MM Dutriévoz, F kinberg et Bocquet, ingénieurs-chimistes aux 
Etablissements Poulenc frères, usine de Loriol (Drôme); 

M. Bourgade, ingénieur-chimiste aux Etablissements Poulenc 
frères, usine du Pouzin (Ardèche), 

présentés par MM. C. Poulenc et Valeur. 

MM. Roger Maçon et Guy Brunet-Dkbaines, étudiants en chimie 
appliquée à la Faculté des Sciences de Besançon, présentés par 
M. et M a,# Martinet. 

M“ # Alice Balthazard, ingénieur-chimiste aux usines Lambiotte 
à Prémery (Nièvre), présentée par MM. Martinet et Lichtenbhrger. 

M. Sung Wousbng, Laboratoire de recherches de l'Institut de 
chimie de Lyon, présenté par MM. Grignard et Locquin. 

M. Remy, préparateur à la Faculté des Sciences de Strasbourg, 
présenté par MM. Hackspill et P. Th. Muller. 

M. le Président annonce à la Société la promotion, dans l’Ordre 
de la Légion d’Honneur, de notre collègue M. Sabatier, au grade 
de commandeur et la nomination de notre collègue M. Kohn- 
Abrest au grade de chevalier* 

M. le Président donne lecture d’une ^lettre de M. Lemoine,* présr 
dent de l'Académie des Sciences, accompagnant l’envoi d’un 
exemplaire du discours prononcé par lui à la séance solennelle de 
l’Académie. 

Dans cette lettre, M. Lemoine donne un résumé des ressources 
mises à la disposition des jeunes savants pour faciliter leB recher¬ 
ches originales. 

Un exposé complet de ces ressources paraîtra prochainement 
dans le Bulletin. 

U Association des ingénieurs sortis de T Ecole de Liège nous 
informe qu’elle organise, du 11 au 15 juin prochain, un Congrès 
scientifique international comprenant 7 sections : Mines, Métal- 
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lurgie. Mécanique, Électricité, Industries chimiques, Génie civil, 
Géologie. 

Des mémoires seront présentés et discutés en cours des séances : 
du Congrès ; ceux-ci seront publiés par la Revue universelle des ' 
Mines. 

Les questions que le Comité du Congrès estime désirable de 
voir traiter au cours de la session sont, pour la section des indus- 
tries chimiques, les suivantes : 

1° L’avenir de l’industrie chimique en Belgique; 

2* Laboratoires : a) Création d’un laboratoire national de 
recherches ; b) Standardisation et mise au point des méthodes 
industrielles d’analyses ; c) Organisation des laboratoires indus¬ 
triels ; 

8° Les argiles plastiques et réfractaires ; 

i° Le développement des industries électrochimiques en Bel¬ 
gique ; 

5° La décomposition par la chaleur des produits lourds de 
pétrole ; 

6° Le dosage des constituants qui entrent, pour de minimes 
proportions, dans les minerais et produits finis ; 

7° Fabrication de l’alcool synthétique au moyen des gaz de fours 
à coke ; 

8° La liquéfaction des charbons ; 

9° Progrès dans la connaissance des constituants des charbons ; 

10° La synthèse de l’ammoniaque ; 

il 0 Les catalyseurs ; 

12° La production industrielle des gaz rares. 

Des renseignements complémentaires peuvent être obtenus en 
s’adressant a M. O. Lapersonne, secrétaire général de l’A. I. Lg, 

• 16, quai des États-Unis, à Liège. 

M. Fourneau offre à la Société chimique un exemplaire de 
l’ouvrage posthume d’Émil Fischer: Aus meinem Leben. 


Tables annuelles de constantes et données numériques 
de chimie , de physique et de technologie , 

M. Marie, au nom du Comité International des Tables, présente 
la première partie du volume IV publié par le Comité. Ce volume 
qui contient la documentation numérique des années 1918 à 1916 
inclus, continue les volumes publiés antérieurement à la guerre. 
M. Marie rappelle que la publication a pu être reprise grâce à l’appui 
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apporté paf les industries chimique, électrique et métallurgique 
en 1917-1918 au londs créé sous le nom de « Fonds français pour 
la publication des Tables de Constantes » (1). 

L’autorité scientifique du Comité n’a cessé de croître depuis 
cette époque, et les décisions prises par l’Union de la Chimie pure 
et appliquée à Bruxelles en 1921 montrent combien cette docu¬ 
mentation est appréciée et l’intérêt que les milieux scientifiques et 
techniques attachent à sa constitution. 

Le nombre élevé des souscripteurs (650 environ) est d’ailleurs 
une preuve expérimentale de l’importance priso par cette publi¬ 
cation. Dans ce chiffre, 160 environ appartiennent à notre pays et 
un grand nombre (ainsi qu’à l'étranger d’ailleurs), ont, au titre de 
membre de la Société chimique de France, pu souscrire aux 
volumes dans des conditions particulièrement avantageuses. Dans 
quelques mois la deuxième partie du volume paraîtra et dès main¬ 
tenant le Comité commence le volume V (années 1917 à 1920 
inclus). 

M. Marie signale les importantes améliorations apportées aux 
Tables particulièrement pour certains chapitres (points de fusion, 
spectroscopie). 

Le Comité continuera en 1928 la publication par le volume VI 
(années 1921-1922) et dès maintenant il se préoccupe de préparer 
pour la l r * série (vol. I à V) les tables de matières qui lui sont 
demandées depuis longtemps par de nombreux lecteurs. 

Grâce aux importantes décisions prises à Bruxelles, le Comité 
espère dès 1923 donner à son organisation une stabilité indispen¬ 
sable par une coopération financière efiective des divers pays ; 
coopération basée sur l’appui que les Tables de Constantes ont 
reçu du Gouvernement français par l’intermédiaire de la Confédé¬ 
ration des Sociétés scientifiques françaises. 

Sur la transformation de P ammoniac en urée. 

MM. Matignon et Frejàcqubs ont fait l’étude cinétique de la 
réaction de transformation du carbamate en urée : 

CO* 2 N H3 = H 2 0 + CO(NH 2 ) 2 

A une môme température, la marche de la transformation pré¬ 
sente au début une anomalie, la vitesse de réaction est accélérée 
au lieu d’être retardée comme l’exigerait le rôle des masses 


(1) S’adresser pour tout ce qui concerne les Tables de Constantes à 
M. C. Marie. 9, rue de Bagneux, Paris {(>•). 
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actives. Les auteurs ont trouvé l’explication de cetté anomalie, 
dans la présence de l’eau formée pendant la réaction qui joue au 
début un rôle catalyseur progressivement croissant en raison de 
son apparition progressive. 

La température active rapidement la réaction, par exemple, 
après 4 heures, les proportions transformées sont de i 0/0 à 130°, 
6 0/0 à i35° et 41 0/0 à 145°. De plus le rendement à l’équilibre 
augmente avec la température et ne passe pas par un maximum 
à 135° comme on l’avait annoncé. 

Les catalyseurs hydratants comme la thorine, l’alumine, la silice, 
le kaolin augmentent notablement la vitesse surtout aux tempé¬ 
ratures les plus basses ; mais cette action devient pratiquement 
négligeable vers 150°. A 130°, la proportion d’urée formée est de 
4.2 0/0 sans catalyseur, etde 13.5,14.2et 15.3 0/0 avec l’alumine, 
la silice, le kaolin. 

Des essais pour trouver un agent capable de s’emparer de l’eau 
en vue de supprimer l’équilibre et de réaliser une transformation 
complète sont restés sans résultats, les corps utilisés, sulfate de 
magnésie et chlorure de calcium anhydres produisent en effet une 
double décomposition avec le carbonate d’ammoniaque et orientent 
la réaction dans une autre direction. 

Pour définir dans ces études l’état du système, on a dosé simul¬ 
tanément l’azote total et l’azote ammoniacal, ou bien déterminé 
directement le poids d’urée par une simple évaporation au bain- 
marie qui fournit d’excellents résultats quantitatifs, ou bien en 
cuve précipité l’urée sous forme de xanthylurée. 

L’urée ainsi préparée est très pure, elle fond à 133°. 

A partir des données précédentes, il a été permis d’établir logi¬ 
quement et sûrement une méthode de fabrication de l’urée à partir 
de l'ammoniaque, problème qui prend un grand intérêt, puisqu’il 
transforme l'ammoniaque en un engrais azoté beaucoup plus 
concentré. 


Contribution à T étude des propriétés 
des éthers-sels a* -disubstitués. 

Les cétones aa-disubstituées donnent avec les magnésiens 
propyliques des alcools secondaires et du propylène au lieu 
d’alcools tertiaires, produits normaux de la réaction. Il y avait lieu 
de penser que les éthers-sels de même constitution conduisaient à 
des résultats analogues. L’expérience le vérifie : 

M. Leroide a préparé à partir de l’éther pivalique et des magné- 
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siens éthyliques, n-propylique et n-butylique les alcools secon¬ 
daires suivants : 

Ethylpseudobutylcarbinol Eb. = 140-148° impur; phényluré- 
thane F. 83°. 

Propylpseudobutylcarbino 5 Eb. ~ 153-156° sous 755 mm. ; 
phényluréthane F. 68-69°. 

Pseudobutylbutylcarbiool Eb. = 76-79° sous 16 mm.; phényl¬ 
uréthane F. 65°. 

L’élher dipropylméthylacétique, traité parle bromure de propyl- 
magnésium, conduit très péniblement à un alcool secondaire, le 
propyl-4-méthyl-4-octanol-5. Eb. = 110-113° sous 18 mm., phé¬ 
nyluréthane F. 96®. 

Le cainpholate d’éthyle, type des éthers aa-bisubslitués, conduit 
plus péniblement encore au tétraméthyl-1.2.2.3-cyclopentyl-3- 
propylcarbinol fondant à 58° et bouillant à 126-129° sous 15 min. 

Les éthers d’acides bibasiques ata—disubstitués se comportent 
de façons différentes. 

L’aa-diinéthylmalonate d éthyle donne avec le chlorure de pro- 
pylmagnésium un glycol bi-secondaire, le diméthyl-5.5-nonanediol- 
4.6 fondant à 73° et bouillant à 150-152° sous 18 mm. et surtout 
des produits de coupure : isobutyrate d’éthyle, dipropylcétone, 
propylisopropylcétone,dipropylcarbinolettripropylcarbinol. L’exis¬ 
tence de ce dernier corps rend légitime l’hypothèse qu’il y a dans 
cette réaction coupure avec addition de magnésien. 

L’aa-diméthylsuccinate d’éthyle donne l’éther oxyde d’un glycol 
secondaire tertiaire, cet éther oxyde bout à 114-118° sous 15 mm. 

Laa-diméthylglutarate d’éthyle et le camphorateneutre d’éthyle 
conduisent seulement aux lactones que la théorie fait prévoir. 

Enfin, l'auteur montre que le remplacement d’un radical méthyle 
par une fonction éther oxyde ou par une fonction alcool tertiaire, 
maintient à la réaction son caractère ordinaire, il y a formation 
d’alcool tertiaire. 


Sur rhydrogénation des cétimines et des cétisocétimines. 

Par hydrogénation catalytique effectuée en milieu liquide (alcool 
absolu), en présence de nickel réduit, M. G. Mignonàc a réalisé à 
basse température (15-20*) la fixation de l’hydrogène sur les céti- 
R 

mines ^*>C = NH et préparé par cette voie les amines corres¬ 
pondantes. La diphénylcéjtimine* conduit à la benzhydrylamine, 
t’éthylphénylcétimine à l'a-phénylpropylarmne; la propylphényl- 
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cétimine à l’a-phénylbutylamine, enfin [a phénylnaphtylcétiraine à 
l’a-naphtylbenzylamine. 

Les cétisocétimines, bases résultant de la condensation des 
cétimines avec élimination de gaz ammoniac : 

R-C-CH 2 - R' 

NH 3 + N 

II 

R-C=CH-R' 

traitées dans les mêmes conditions, conduisent aux amines secon- 

/R-CH-CH*R\ 

dairesl >NH 1 . Ladiphényléthyl éthylidènecétisocétimine 
\R-CH-CH*R7 

a fourni l’aa-diphényldipropylamine et la diphénylpropylpropyli- 
dène-cétisocétimine IW-diphényldibutylamine ; bases qui sont 
identiques à celles préparées par Busch et Lehfhelm. Ces résultats 
confirment la constitution donnée par MM. Moureu etMignonac aux 
cétisocétimines. 

Sur la déshydrogénation des amines. 

M. Mignonàc montre que la déshydrogénation des amines sur le 
nickel, à la température de 190-230°, a lieu en passant par l’inter¬ 
médiaire de rimiue (RCH = NH ou j^>C=NH) et qu’elle peut être 
représentée par l’équation : 

RCH 2 NH 2 RCH=NH -f- H 2 ^ RC=N + li- 

Dans les cas où l’on n’a pu isoler fimine, on a mis sa formation 
en évidence en entraînant par un courant d’azote, sur le nickel 
chauffé, un mélange d’amine et d’eau. Dans ces conditions on 
constate la production de l’aldéhyde ou de la cétone résultant de 
l’hydratation de l’imine. A 210° fisopropylamine donne de l’acé¬ 
tone, la butylamine de l’aldéhyde butylique ; à 190-200° la cyclo- 
hexylamine a fourni de la cyclohexanone ; à 210° la benzylamine 
conduit à l’aldéhyde benzoïque, la para-éthylbenzylamine à l’al¬ 
déhyde para-éthylbenzoïque, enfin l’a-phényléthylamine à l’acéto- 
phéuone. La benzhydrylamine traitée à 210° d’une manière sein 
blable, mais en l’absence d’eau, conduit à la diphénylcétimine 
((G 8 H 5 )*G=NH). 

M. Mignonàc pense que la formation des amines secondaires et 
tertiaires observée chaque fois que l’on produit une amine pri- 


R* C-CH 2 R f 


NH 
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maire par la méthode de MM. Sabalier et Senderens, est liée à la 
condensation de l’imine et résulte de l’hydrogénation des produits 

de condensation. 


Appareil à fractionnement par distillation sous pression réduite. 

M. E. Atïdré présente à la Société un petit appareil à fraction¬ 
nements pour distillations sous pression réduite. Son fonctionne¬ 
ment, très simple, repose sur l’emploi de deux trompes à eau. 

La description en sera donnée dans une note qui paraîtra au 
Bulletin. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 20 JANVIER 1922. 

Il est procédé au renouvellement du bureau pour l’année 1922. 

Sont élus : 

Président : M. L. Meunier. 

Vice-présidents : MM. Seyewktz et Morel. 

Secrétaire : M. Dœuvre. 

Trésorier : M. Roman. 

Causerie de M. Seyewetz sur la fonction développatrice dans les 
composés organiques aromatiques. 

MM. Seyewetz et Vignat font part des résultats qu’ils ont 
obtenus en étudiant la réduction du nitrobenzène à l’état de fine 
suspension par une solution à 10 0/0 de sulfite de soude anhydre 
maintenue à l’ébullition. 

Ils ont reconnu que le nitrobenzène disparait peu à peu à mesure 
que la liqueur se colore en brun rouge et qu’il se dégage de 
t’ammoniac. 

Les auteurs ont isolé do la solution avec un bon rendement une 
substance qu’ils ont identifiée avec le paramidophénol orthosulfo- 
üique. 

Ils expliquent la formation de ce corps en supposant que la 
réduction du nitrobenzène donne d’abord naissance à une hydro- 
xvlamine sulfonique qui se transpose ensuite en paramidophénol 
sulfonique. 
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Le dégagement d’ammoniac peut s’expliquer par la décompo¬ 
sition de la phénylhydroxylamine par la soude libferée dans la 
réaction. 


Société chimique de France. — Section de Marseille. 


SÉANCE DU 11 JANVIER 1922 
Présidence de M. Rivals, président . 

Le procès-verbal de la précédente séance est lu et adopté. 

La section décide de maintenir le Bureau sortant une année 

encore. 

La parole est donnée à M. Raymond pour une communication 
sur La constitution de rhuile de colza. 

La distillation fractionnée dans le vide des acides gras de 
l’huile de colza, entreprise pour déterminer de façon certaine, la 
nature des principaux acides de cette huile, a permis d’en isoler : 

1° Des acides solides : palmitique, stéarique et érucique; 

2° Des acides liquides, dont la transformation en bromures, 
combinée à la cristallisation des sels de Ba d’acides gras dans le 
benzène, a permis d’obtenir les acides: linolénique et linoléique à 
bromures insolubles (dans l’éther et l’éther de pétrole), oléique 
(considéré longtemps comme un acide particulier appelé acide 
rapique) et d’établir l’existence dans cette huile d’acides linolé¬ 
nique et linoléique à bromures insolubles. 


Société chimique de France. — Section de Toulouse. 


SÉANCE DU 14 JANVIER 1922. 

Présidence de M. Giràn, président, 

» 

Il est procédé au renouvellement du bureau pour l’année. Sont 
élus: Président, M. Aloy; Vice-présidents, MM. Brustibr et 
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J. F. Dur a.\id ; Secrétaire général, M. Gaudion; Trésorier, M. Bail- 

IJLUO. 

La parole est ensuite donnée aux auteurs de communications : 

M, Joseph Campardou rend compte des recherches qu’il a entre¬ 
prises sur le Tétraphosphate. 

En se basant sur les travaux déjà effectués : en France par 
Miège, Bruno et Ronnet, Rousseaux et, en Italie, par Vinassa, 
Aïla, Menozzi, etc., l’auteur a étudié le produit, au point de vue de 
sa solubilité dans divers réactifs minéraux, par la méthode 
Sehlœsing fils. 

Il décrit un agitateur mécanique de construction très simple, qui 
lui a permis de réaliser ses expériences. 

Adoptant, pour le dosage de l’acide phosphorique, la méthode 
de Clarens, il a pu atteindre une très grande précision, mêirie 
pour des quantités deP*0 3 , extrêmement faible (moins de 1 mgr.j. 

La solubilité comparée du Tétraphosphate et de quelques phos¬ 
phates naturels, dans l’eau chargée de GU*, selon la technique 
indiquée, autrefois, par Th. Schlœèing, lui a fourni des résultats 
qu’il résume par des courbes. 

Si V est le nombre de cc. de solution saturée de CO*, contenus 
dans les 1250 cc. d’eau employés comme dissolvant dans chaque 
expérience, effectuée sur 1 gr. du phosphate, la solubilité S, 
exprimée en mmgr. de P*0 5 , par litre du liquide filtré, est repré¬ 
sentée par une fonction linéaire de la forme : 

. s = ii +AV 

On constate que le Tétraphosphate possède une solubilité plus 
grande que celle des autres phosphates (1), mais, cependant, 
inférieure à celle du phosphate naturel qui a servi à sa prépa¬ 
ration. 

L’auteur se propose d’appliquer la même méthode à d’autres 
dissolvants et d’étendre ces résultats, qui font l’objet d’une thèse 
en préparation. 

MM. P- Sabatier et J. F. Durand ont fait réagir sur l’acétone le 
carbure de calcium finement pulvérisé. La réaction, qui commence 
dès la température ordinaire, est complétée en chauffant le 
mélange à l’ébullition, au réfrigérant ascendant. Le liquide, séparé 
du résidu d’hydroxyde de calcium, est ensuite soumis à la distilla¬ 
tion fractionnée. 

,'l't Non compris le phosphate Iricalcique pur. 
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Il passe d’abord l’acétone en excès, puis de Y oxyde de mésityle , 
et enfin, au-dessus de 200*, des corps de masse moléculaire élevée, 
qui constituent la majeure partie du produit de la réaction. 

Ces recherches seront continuées et étendues à des corps homo¬ 
logues. 

MM. F. Sabatier et J. F. Durand ont continué leurs recherches 
sur la réaction du carbure de calcium avec des sels métalliques 
dissous dans le inéthanol, et obtenu ainsi de nouveaux carbures 
métalliques du type acétylène. 

Ils ont étendu ces expériences au carbure d’aluminium, en vue 
de préparer des carbures métalliques du type méthane. Les résul¬ 
tats, dans ce dernier cas, n’ont pas été nets jusqu’à présent : la 
grande chaleur de formation du carbure C 3 A1 4 le rend moins apte 
à réagir que C*Ca. Ces essais sont poursuivis, avec l’aide des 
données thermochimiques. 

M. J. F. Durand a fait réagir l’acide sulfurique sur une solution 
de nitrate cuivrique dans l’acide nitrique fumant. On obtient ainsi 
un précipité blanc de sulfate cuivrique anhydre , qu’on isole par 
décantation et essorage rapide. Cette méthode est appliquable à 
d’autres métaux. 

On peut se demander si ces sulfates, préparés à froid t sont 
identiques, au point de vue polymérisation, avec ceux que l’on 
obtient en chauffant les sulfates hydratés. La question sera 
abordée en comparant les chaleurs d'hydratation des sulfates 
anhydres formés par les deux procédés. 

M. J. F. Durand a tenté de préparer le carbonate cuivrique 
normal CuCO 8 . Partant de ce fait, que les réactions en milieu 
aqueux ont constamment fourni des carbonates cuivriques basiques 
et hydratés , l’auteur a opéré par double décomposition en milieu 
anhydre. 

Four cela, il a fait réagir le chlorure cuivrique anhydre, dissous 
dans t’éthanol absolu, sur du carbonate neutre anhydre de sodium, 
finement pulvérisé ; ou, dans une autre expérience, sur du carbo¬ 
nate de cæsium , le seul carbonate, comme on sait, qui soit soluble 
clans les alcools. 

La composition des précipités obtenus, dans les deux cas, ne 
cadre pas bien avec la formule CuCO 3 . 

L’auteur va reprendre ces réactions, en opérant dans le inétha- 
uol, plus facile à conserver anhydre, et en utilisant les quantités 
plus grandes de carbonate de cæsium dont il dispose en ce 




M. ABRIBAT. 


241 


moment. Il espère ainsi obtenir, à l’état de pureté, le composé 
cherché, si toutefois celui-ci est susceptible d’existence. 

M. Marcel Abkibat signale des modifications nouvelles qu'il a 
apportées au pont de Kohlrausch pour la mesure des résistances 
liquides. 

L'auteur remplace, comme instrument de zéro, le récepteur 
téléphonique par un galvanomètre. Dans ce but, il emploie, à la 
place du microphone, le primaire d’un transformateur dont le 
secondaire est relié à une valve thermo-ionique à 2 électrodes et 
a un galvanomètre. La valve redresse le courant alternatif et le 
galvanomètre, grâce à son inertie et à la fréquence assez élevée 
du courant, indique alors les valeurs maxima, toujours positives, 
des oscillations. 

Les mesures s'effectuent comme pour le pont de Wheatstoné en 
courant continu, avec la différence que le galvanomèlre dévie 
toujours dans le même sens. 

L’auteur a encore modifié ce dispositif en amplifiant les oscilla¬ 
tions par un ou deux kénotrons à 3 électrodes avant de les 
redresser. 

On peut ainsi, pour alimenter l’appareil, employer une source 
de courant 20 fois ou 400 fois moins intense pour une même 
déviation du galvanomètre. 

Les erreurs dues à la polarisation &ont alors considérablement 
diminuées. 

De plus, le galvanomètre est un instrument de zéro beaucoup 
plus précis que le récepteur téléphonique dont le minimum de son 
est toujours très difficile à percevoir et à déterminer avec pré¬ 
cision. 


MEMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N 9 14. — Modifications à la méthode de Kohlrausch 
pour les mesures de conductibilité des électrolytes ; 
par M. Marcel ABRIBAT. 

(6.2.1922). 

La méthode de Kohlrausch, d’une application très facile, ej-t 
aujourd’hui presque exclusivement employée pour les mesures de 
soc. chiu., 4* sAr., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 10 
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conductibilité des électrolytes. Cependant, dans certains cas, elle 
ne peut être utilisée sans difficulté, notamment quand il s’agit de 
solutions non aqueuses très peu conduclrices. L’appareil bien 
connu de Kohlrausch est un pont de Wheststone dans lequel on 
emploie des courants alternatifs afin d’éviter les erreurs dues à la 
polarisation. L’instrument de zéro est constitué par un récepteur 
téléphonique. 

L’emploi de ce récepteur téléphonique est une des principales 
causes qui diminuent la précision et la sensibilité de la méthode. 

En effel, le téléphone ne donne jamais un silence complet mais 
seulement un minimum de son, minimum qui est souvent très 
difficile à repérer avec exactitude. II faut, pour effectuer des 
mesures de cette manière, se trouver dans un endroit aussi silen¬ 
cieux que possible, ce qui n’est pas toujours le cas, par exemple 
dans un laboratoire indûstriel. De plus, il est indispensable de 
posséder une ouïe assez exercée pour percevoir des différences 
d’intensité de sons très faibles et il est rare que deux opérateurs 
trouvent chacun des valours exactement concordantes pour une 
même mesure. 

J’ai cherché à supprimer ces inconvénients en remplaçant le télé¬ 
phone par un instrument de zéro plus précis : soit un galvano¬ 
mètre. 

Un galvanomètre ordinaire (1) branché directement à la place 
du téléphone n’indique aucun courant. En effet, sa période propre 
d’oscillation est très grande par rapport à la période du courant 
alternatif utilisé (2). Le galvanomètre indique donc la valeur 
moyenne du courant, valeur qui est nulle. Il est bien évident que 
cette valeur doit être nulle pour que la méthode du pont soit 
applicable, c'est-à-dire pour que les efiets de la polarisation soient 
annulés. 

Il faut donc mettre en œuvre un autre dispositif pour pouvoir se 
servir d’un galvanomètre. A cet effet, j’ai employé à la place «lu 
récepteur téléphonique, un système redresseur de oourant alter¬ 
natif mis en série avec un galvanomètre. Le redresseur que j’ai 
utilisé est constitué par une valve thermo-ionique à deux élec¬ 
trodes établie avec une lampe à trois électrodes du modèle courant 
de la télégraphie sans ‘il militaire, dans laquelle j’ai court-cireuite 

(R O lui que j'ai employé est un galvanomètre à cadre mobile Itospretz- 
d’Arsonval. 

i) Courant fourni par une bobine de Rhum ko r (T ou mieux par un petit com¬ 
mutateur rotatif sinusoïdal. Fréquence habituellement employée : de 400 a 
ÎOUO périodes à la seconde. 




M. ABRIBAT. 


243 


la borne-grille avec une des bornes du filament. La lampe ne 
fonctionne donc que par le filament et la plaque. 

Le montage est représentée par la figure-1 : 

S est la source de courant alternatif; 

X la résistance liquide à mesurer; 

R une résistance étalonnée ; 

C un curseur sur le fil-mesure. 

Les extrémités A et B du fil-mesure sont reliées au primaire 
d’un transformateur T dont le secondairé communique d’une part 



Fig. 1. 


avec la plaque P de la valve, d’autre part avec une borne du galva¬ 
nomètre, l’autre borne étant reliée au filament F. Ce lilament est 
chauffé sous 4 volts. 

Le circuit du secondaire de T est fermé par les électrons négatifs 
émis par le filament chauffé à blanc dans le vide de la lampe. Ces 
électrons négatifs n’iront frapper la plaque, et par conséquent 
fermer le circuit, que si la plaque est chargée positivement. Sinon, 
ils seront repoussés et le circuit fîlament-galvanomètre-secondaire- 
plaque ne sera pas fermé. 
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La lampe fonctionne donc comme une valve qui ne laisse passer 
que les demi-alternances positives du courant alternatif. Dans ce 



cas, le galvanomètre dévie et indique les valeurs moyennes 
toujours positives du courant. 

La mesure s'effectue alors comme avec un pont de Wheatstone 
ordinaire j avec la diflérence que le galvanomètre dévie toujours 
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dans le même sens. Plus on se rapproche de l’équilibre, moins le 
spot lumineux s’éloigne du zéro de l’échelle. L’équilibre du pont 
est atteint quand le spot reste immobile. 

Le courant filament-plaque étant fonction du chauffage du fila¬ 
ment, il est commode de commencer la mesure avec un chauffage 
faible de manière à ne pas envoyer dans le galvanomètre des 
courants trop intenses. On précise ensuite définitivement avec le 
chauffage maximum la position exacte du curseur G correspondant 
à l’équilibre du pont. 

Le dispositif décrit ci-dessus est aussi sensible que le téléphone 
et est plus précis en ce qu’il ne peut comporter aucune incertitude 
vis-à-vis de la position du curseur correspondant à l’équilibre. 

Pour augmenter encore la précision de la méthode, j’ai eu l’idée 
d’amplifier les oscillations entre les points A et B avant de les 
redresser dans la valve à deux électrodes. 

Dans ce but, je me suis servi d’un amplificateur à basse fré¬ 
quence du modèle employé en T. S. F. et en T. P.S. Les lampes à 
3 électrodes L, et L 2 (fig. 2) et la valve V sont chauffées avec la 
même batterie sous 4 volts. Une tension de 40 volts est maintenue 
entre les filaments et les plaques des deux lampes amplificatrices 
L, Lj. Le galvanomètre n’est pas influencé par le courant continu 
tiiameut-plaque de ces lampes car leur circuit est relié magnéti¬ 
quement par le transformateur T 3 avec le circuit du galvanomètre. 
Le galvanomètre ne peut donc dévier que si le circuit primaire de 
T 3 devient oscillant. 

Suivant qu’on l’emploie avec une ou deux lampes à trois élec¬ 
trodes, cet appareil permet d’alimenter le pont avec des courants 
respectivement 20 fois ou 400 fois moins intenses pour avoir la 
même déviation du galvanomètre obtenue avec le montage de la 
figure i. De ce fait, les erreurs dues à la polarisation peuvent être 
considérablement diminuées car elles sont fonction de l'intensité du 
courant dans l’électrolyte. De plus, les mesures sur des corps 
extrêmement peu conducteurs, tels que les composés organiques 
et les corps purs, peuvent être effectuées avec beaucoup plus de 
précision qu’avec la méthode ordinaire. 

Quand on emploie l’amplificateur à deux étages (2 lampes) il est 
bon de s’assurer, avant toute mesure, les bornes B et B' n’étant 
pas reliées en A et B, que le système n’est pas directement 
influencé par la source de courant. S’il en est ainsi, on met le 
générateur à la terre et on l’éloigne le plus possible du pont. 

(Laboratoire d’électrochimie de la Faculté des Sciences de Toulouse.) 
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N* 15. — Action de la lumière sur les sels uraniques; 
par MM. J. ALOY et E. RODIER. 

(27.1.1922.) 

Dans une note précédente (1) nous avons montré que des solu¬ 
tions uraniques aqueuses exposées à l’action de la lumière solaire* 
en présence d’un corps oxydable (accepteur d’oxygène) donnent 
naissance, dans des conditions de neutralité toutes particulières, à 
des précipités violets. 

Nous avons établi en outre que la constitution de ces précipités 
peutêtre rattachée à celle d’un hydrate de l’oxyde vert : U 3 0 8 .2H*O. 

Si on opère avec les mêmes solutions dans des conditions d’aci ¬ 
dité variables, il ne se produit plus de précipités violets, mais on 
observe des changements de coloration qui vont du jaune, au 
vert, au vert olive, au brun et meme au noir, avec ou sans forma¬ 
tion de précipités. 

Les nombreux chimistes*qui ont étudié avant nous les curieuses 
propriétés des solutions uraniques insolées ont signalé ces appa¬ 
rences, mais aucune étude systématique du phénomène n’a encore 
été faite. Nous nous sommes proposé de combler cette lacune. 

Conditions de Texpérience. — Nous avons opéré &ur des disso¬ 
lutions aqueuses (parfois alcooliques) de sels d’uranyle de 1 à 
5 0/0. Ces solutions, additionnées d’un accepteur d’oxygène 
(alcool, éther, aldéhyde, glucose, etc..) et dune quantité variable 
de Tacide entrant dans la constitution du se/, sont distribuées dans 
des tubes à essai ou dans des flacons plats que l’on expose à une 
insolation intense. Afln de déterminer l’influence propre de la 
chaleur solaire, des tubes témoins sont maintenus dans un bain 
d’eau à température constante. 

Nous allons montrer que, dans ces conditions, suivant le degré 
d’acidité des liqueurs, il se produit des sels uraneux normaux ou 
. des sels basiques. 

I. — SELS URANEUX NORMAUX. 

Désignons par UO*R J un sel d’uranyle, H étant un radical acide 
monovalent, la transformation de ce sel en sel uraneux normal, 
sous l’influence de la lumière et en présence d’un accepteur 
d’oxygène A 0 , peut être exprimée par la formule suivante : 

UO*R* + 2 RH + A 0 = U R* -f H*0 + (A 0 O) 

(1) Bull. Soc. chim. (4), 1920, l. 27, p. 101. 
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soit, dans le cas du chlorure d'uranyle : 

L\)*Cl* + 2 Cl H -J- A 0 = UC1 4 + !1 2 0 + (A 0 O) 

L'accepteur A 0 est, par exemple, de l’alcool qui se transforme en 
aldéhyde ou acide. 

Cette formule montre la nécessité d’une certaine quantité 
d’acide libre dans la liqueur puisque le sel uraneux qui prend 
naissance contient deux fois plus de radicaux acides que le sel 
d’uranyle correspondant. 

La transformation du sel uranique en sql uraneux a été suivie, 
qualitativement , par l’examen du spectre d’absorption très carac¬ 
téristique que donnent les solutions uraneuses, même très diluées, 
et quantitativement , par des dosages à l’aide du permanganate de 
potasse. 

Dans le cas général, on obtient une solution verte de sel ura- 
ueux; exceptionnellement, ce sel se précipite. 

Fluorure uraneux LF 4 . — Une solution d'hydrate uranique 
dans l’acide fluorhydrique dilué, additionnée d’alcool, d'éther ou 
même de glucose donne en quelques instants d’exposition à la 
lumière un précipité vert clajr constitué par du fluorure UF 4 inso¬ 
luble dans l’acide tluorhydrique étendu. 

Ce sel avait été obtenu déjà par l’action de l’acide fluorhydrique 
dilué sur l’oxyde vert. 

Chlorure uraneux UC1 4 . — La formation de ce corps sous 
l’influence de la lumière en partant d’une solution de chlorure 
d’uranyle additionnée d’éther a été signalée par Gehlen (1) qui n’a 
pas précisé les conditions de l’expérience. i 

Pour obtenir une solution concentrée de chlorure uraneux il est 
indispensable d’ajouter à la solution de chlorure d’uranyle une 
quantité d’acide chlorhydrique au moins égale à celle qui est 
exigée par la formule afin d’éviter la formation d’un sel basique. 

Remarquons à ce propos que l’action combinée de la lumière 
solaire et d’un accepteur d’oxygène sur une solution uranique 
acide équivaut à celle d’un réducteur énergique tel que le zinc, 
mats elle est moins intense. C’est ainsi que nous n’avons pas pu 
obtenir le chlorure UGl 3 dont on prépare aisément une solution 
pourpre an traitant au bain-marie le chlorure d’uranyle par l’acide 
chlorhydrique et le zino pur (2). 

Bromure et iodure uraneux. — Une solution hydro-alcoolique 
d'oxyde uranique dans de i’acide bromhydrique prend également, 

d) Gbhlbn, An. Gehl ., 1840, t. 3, p. 369. 

(2) Zimmermann, An. Ch . Ph*rM. f 1882, t. 213, p. 320. 
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sous l’influence des rayons solaires, une coloration verte due à la 
formation de bromure uraneux. 

La production de Piodure uraneux à partir de Piodure uranique 
est beaucoup moins nette en raison de l’instabilité de l'acide 
iodhydrique. 

Sulfate uraneux hydraté (S0 1 2 3 4 ) 4 U + 411*0. — Ce sel a été 
obtenu à l’état cristallin par Ebelmen (i) en exposant aux rayons 
solaires, « dans un flacon fermé, la dissolution de l’oxyde vert 
« d’urane dans un excès d’acide sulfurique étendu d’eau un peu 
« àlcoolisée ». 

Le môme composé prend naissance quand on insole une solution 
sulfurique d’hydrate uranique additionnée d’eau et d’alcool. 

Nitrate uraneux. — Le nitrate uraneux n’a pas été isolé. Il 
semble exister dans les solutions vertes obtenues, soit par l’action 
de l’hydrate uraneux sur le nitrate d’argent [Isambert (2)], soit 
par l’action de l’hydrosulfite de sodium sur le nitrate uranique 
[Aloy (3)j. 

Une ‘solution de ce sel uraneux s’obtient très facilement en 
exposant à la lumière une solution de nitrate d’uranyle additionnée 
d’acide nitrique et d'alcool. La dose de l’acide surajouté ne doit 
pas être supérieure à la quantité théorique. En quelques inslants 
le liquide jaune devient vert foncé et présente un très beau 
spectre uraneux. Nous avons vainement essayé d’en isoler le sel 
à l’état solide par concentration de la liqueur : quand on 1 b chauffe 
à 60° environ, elle se décompose avec formation d’un sel basique 
noir. 

Acétate uraneux. — L’exposition à la lumière d’une solution 
d’acétate uranique en présence d’un accepteur d’oxygène, tel que 
l’éther, donne naissance à un précipité violet constitué par un 
hydrate uranoso-uranique (4). L’addition d’acide acétique a pour 
effet de dissoudre ce précipité avec formation d’un mélange d’acé¬ 
tate uraneux et d’acétate uranique. L’action prolongée de la 
lumière transforme ce dernier en sel uraneux. 

II. — SELS URANEUX BASIQUES VERTS. 

Lorsque la quantité d’acide libre est insuffisante le sel uraneux 
formé sous l’influence de la lumière est décomposé avec produc- 

(1) Ebelmen, Àd. Ch. Pharm. (3), 1842, 1. 5, p. 214. 

(2) Isambert, C. B. y 1875, t. 80, p. 1087. 

(3) Aloy, Bull. Soc. Ch. (2), 1901, t. 25, p. 344. 

(4) Aloy, Bull. Soc. chim. (2), 1901, 1. 25, p. 344. 


A. MAILHE. 


249 


lion d'un sel basique insoluble. C’est ainsi que Ebelmen (i) a 
obtenu un sulfate uraneux basique en exposant à la lumière 
solaire du sulfate uranique dissous dans de l’alcool faible, sans 
acide en excès. 

Noup avons préparé par un procédé analogue un chlorure ura- 
aeux basique en exposant à la lumière une solution d’oxyde ura¬ 
nique dans de l’acide chlorhydrique dilué additionnée d’une assez 
forte quantité d’alcool. Un précipité vert clair se rassemble bientôt 
au fond du tube à essai. 

Ce précipité a été isolé par filtration et lavé à l’eau alcoolisée. Il 
est constitué par de l’hydrate uraneux associé à une petite quan¬ 
tité de chlore. C’est donc un. sel basique dont la composition 
semble dépendre des conditions de l’expérience. Nous n’avons pas 
pu obtenir un composé cristallisé défini. 

III. - COLORATIONS ET PRECIPITES NOIRS. 

«r 

Les colorations brun foncé, avec ou sans formation de précipités 
noirs qui ont élé si souvent signalées par les auteurs, résultent 
d’une décomposition plus avancée des sels-uraneux sous l’influence 
combinée de la lumière et de la chaleur solaires. Tous les sels 
uraneux normaux que nous avons obtenus donnent naissance à ce 
phénomène pourvu que la liqueur soit peu acide et l’action de la 
lumière assez prolongée. 

Nous avons d'ailleurs pu reproduire les mêmes apparences en 
dehors de toute intervention lumineuse : il suffit de chauffer des 
solutions uraneuses peu acides en présence d'une quantité d’eau 
suffisante. Suivant le degré d’acidité de la liqueur, un précipité 
noir se concrète au fond du récipient ou reste à l’état de solution 
colloïdale passant à travers les filtres. 

Les précipités noirs lavés à l’eau bouillante perdent facilement 
les radicaux acides qu’ils renferment et se transforment finalement 
en un hydrate uraneux noir analogue à celui qui a été décrit par 
Berzélius à partir du sulfate uraneux. 

N° 46. — Sur la décomposition catalytique de l’huile de requin ; 

par M. Alphonse MAILHE. 

125.1.1922} 

4’ai essayé d’appliquer à des huiles animales la méthode de 
décomposition et d’hydrogénation que j’ai décrite pour les huiles 

(1* Ebelmen, Ad. Ch. Phartn. (8), 1842, t. 5, p. 217. 
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végétales (1). Lorsqu'on dirige ces dernières sur de l f alumine- 
cuivre ou un mélange de magnésie et cuivre chauiTés à 600-650*. 
on obtient des produits volatils constitués, les uns par des gaz de 
haute puissance calorifique, les autres par des liquides à réaction 
acide. Si on les neutralise par de la soude diluée, il reste un pro¬ 
duit qui brunit fortement par l'acide sulfurique. En l'hydrogénant 
sur nickel, on obtient en définitive un liquide incolore, d'odeur 
agréable de pétrole où l’on peut identifier facilement des hydro¬ 
carbures aromatiques, cycloforinéniques et aliphatiques. 

Va huile de requin , de densité I') T — 0,94.15, se comporte d’une 
manière rigoureusement semblable au* huiles végétales, de lin 
et de colza. 

Lorsque les vapeurs sont dirigées sur un catalyseur formé d’alu¬ 
mine et cuivre mélangés, chauffé à 600-660", il se forme des pro¬ 
duits gazeux et liquides. 

Les premiers débarrassés de l’acroléine sont formés en majeure 
partie d’hydrocarbures et d'hydrogène. 

Les seconds, sont traités par la soude diluée pour enlever les 
acides. Il reste un liquide jaune à odeur forte que l'on soumet à 
l'hydrogénation sur du nickel divisé, entre 180° et 200°. 

Ou recueille un produit incolore d’odeqr agréable, qui donne 
avec l'acide sulfurique une légère coloration jaune paille, il ne 
renferme plus que des traces de carbures éthyléniques. 

Par fractionnement, on en sépare diverses portions qui ont les 
densités suivantes : 

1° Fraction 70-150°. 


70-90*. 

.... 0,7305 

1-20-125°. 

L) 2v : 

= 0,7589 

90-100. 

0,7402 

125-130 . 

» • • 

0,7604 

100-105 . 

0,7411 

130-135 . 

T • • 

0,7639 

105-110. 

0,7469 

135-140 . 

• , • 

0,7673 

110-115 . 

0,7524 

1 140-145. 

» » • 

0,7738 

115-120 . 

0,7574 

145-150. 


0,7773 

* 

-2° Fraction 150-200°. 



150-155°. 

.... U 2(1 = 0,7833 

175-180°. 

.... 1T> 0 

— 0,8027 

155-160 . 

0,7858 

180-185 . 


0.8030 

160-165 . 

.... 0,7898 

185-190 . 

..,. 

0,8033 

165-170 . 

0,7947 

190-195 . 

. # , 

0,8101 

170-175. 

0,8009 

195-200 . 

. . .. 

0,8120 


(1) A. Mailiik, C. Ii. t I. 173, p. 30S el 658. 
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Lorsqu’on examine ces densités, on constate qu’elles sont trop 
élevées pour correspondre à des hydrocarbures forméniques et 
trop faibles pour indiquer que l’on a affaire à des hydrocarbures 
aromatiques purs. 

En réalité, chaque fraction comprise entre 70° et 150*, ren¬ 
ferme à la fois des hydrocarbures forméniques, aromatique 
et cyrloforméaiques. L’expérience montre que ces derniers 
dominent. 

La fraction 100-105*, traitée par le mélange sulfonitrique n’en¬ 
lève que 3/10 e du produit. Le résidu dirigé sur du nickel chauffé 
à 300*, fournit un dégagement permanent d’hydrogène et un 
liquide qui se laisse nitrer de nouveau. 11 se forme de la benzine 
et du toluène. Le résidu final distillé n'a plus qu’une densité, 
0,3 = 0,7144. 11 est constitué par des hydrocarbures forméniques 
accompagnés encore d’une petite quantité de carbures cycloformé- 
niques, cyclohexane et méthylcyclohexane. 

De même dans la fraction 135-140°, j’ai identifié le métaxylène. 
La nitration fournit en effet son dérivé trinitré sous forme d’ai¬ 
guilles fondant à 185°. Après enlèvement des produits aroma¬ 
tiques, le liquide restant possède encore fortement l’odeur des 
composés cyclohexaniques. Si on le décompose sur nickel à 300°, 
on reforme une nouvelle quantité de mêtajylène; mais tout le 
liquide n’est pas transformé. La portion distillant entre 135° et 140°, 
renferme donc du métaxylène, de Phexahydroxylène mêla et des 
carbures forméniques. 

Au-dessus de 150°, chaque fraction est constituée par des hydro¬ 
carbures dont la majeure partie est attaquable par le mélange sul¬ 
fonitrique. 

Si on nitre par exemple le liquide bouillant de 165° à 170°, il 
reste après l’action du mélange sullonitrique une portion de 
densité D u = 0,7622, légèrement supérieure à la densité du 
décane normal , qui forme vraisemblablement la partie dominante 
du résidu. 

Ces résultats indiquent qu’il est possible, en suivant la technique 
que j’ai indiquée, de préparer avec l’huile de requin un pétrole 
mixte d’où il est facile d’isoler une essence bouillant de 70° à 150* 
et un pétrole lampant distillant de 150° à 270°. 

Au-dessus de 270°, il reste une huile lourde qu’il faut distiller 
sous pression réduite pour ne pas la décomposer en partie. 

Les produits acides qui se forment dans la décomposition cata¬ 
lytique de l’huile de requin ont été séparés par u sx traitement à in 
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soude. Les sels de soude sont détruits par l’acide chlorhydrique. 
Il se forme une huile qui surnage. Elle a une couleur jaune qui 
brunit à la longue. Son odeur est forte. Elle absorbe le brome avec 
énergie. Elle renferme des acides incomplets. 

Je les ai transformés en acides saturés en les hydrogénant sur 
du nickel à une température de 230-240°. Le liquide incolore que 
l’on obtient par ce traitement n’absorbe plus que des traces de 
brome et n’a plus l’odeur acre du produit primitif. 

Par distillation fractionnée on isole assez facilement plusieurs 
portions : 


Au-dessous de 175° 

175-195°. 

195-210. 

210-225.. 

225-240. 

-240-255. 

250-270. 

> -270. 


2 p. ■> 

4 

4 

3 D n = 0,9241 

1 ï) 9 =z 0,9-287 

2 .. 

1 

1/2 » 


La portion 210-225°, chauffée avec de l'alcool méthylique 
et un peu de S0 4 H*, a fourni un liquide bouillant à 170-178°, 
formé en majeure partie par l’éther méthylique de Yacide œnan- 
Ihylique, 

En outre, catalysée sur de la thorine à 400°, elle a produit un 
dégagement de gaz carbonique, de l’eau et un corps liquide d’où 
le fractionnement a permis de séparer une portion distillant à 
250-260°, qui a abandonné de belles paillettes soyeuses fondant à 
30° ; c’est Vœnanthone, C 7 H ,3 COC 7 H‘ 3 . 

La fraction 240-245°, soumise à l’action de l’alcool méthylique 
en présence d’acide sulfurique, a fourni un liquide bouillant à 
210-218°, renfermant l’éther méthylique de Yacide péiavgonique 
qui bout à 213°. 

Enfin les deux dernières portions des acides ont cristallisé à 
froid. Les cristaux essorés et repris par l’alcool fondent à 44°. 
C’est le point de fusion de Yacide Jaurique. 

On voit qu’à côté des hydrocarbures, la di&location de l’huile de 
requin produit eu inêine temps des acides incomplets de richesse 
carbonée inférieure à celle qui constitue l’acide du glycéride for¬ 
mant l’huile.Il y a peut-être d’autres acides inférieurs, mais l’acide 
acétique n’a jamais pu être identifié par la réaction sensible de 
l’oxyde de cacodyle. 
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N° 17. — Sur la déshydratation de la benzylhydrobenzoine \ 
(1.2.3-triphênylpropanediol). Formation de triphénylacétone 
(transposition semipinacolique) et de diphénylindène (cycli¬ 
sation); par MM. A. ORÊKHOFF et M. TIFFENEAU. 

(1.2,1922) 

Nous avons montré antérieurement que la déshydratation des 
aleoylhydrobenzoïnes conduit, suivant le réactif employé, tantôt 
à des diphénylalcoylacétaldéhydes (transposition hydrobenzoï- 
nii|ue), tantôt à des diphénylaoétones substituées (transposition 
semipinacoliquet, tantôt enlin à des alcoyldésoxybenzoïnes (sans 
transposition). En ce qui concerne le triphénylpropanediol (benzyl- 
hydrobenzoïne), l’un de nous a montré (i) que ce glycol suit la 
règle générale et se transforme par l’acide sulfurique concentré 
en triphénylacétone avec migration d’un phényle : 

/CH2C/H5 C«H\ 

C f 'ir^CH(OHj-CiOIl)< -►* NCH-CO-CH 2 -C 6 H 5 

A X G«H 5 <: fi l! s/ 

\ _I 

Il restait à examiner Faction sur ce glycol d’autres agents déshy¬ 
dratant. L»*s recherches de M u# Lévy (2) ont montré que la méthyl- 
et l’éthylhydrobenzoïne, traitées par l’anhydride phosphorique, 
donnent des oxydes diéthyléniques qui peuvent être envisagés 
comme les produits intermédiaires de la transposition de ces 
glycols. Il était intéressant d’étudier l’action du môme agent sur 
la benzylhydrobenzoine. Or, l’expérience nous a permis dans ce 
cas de constater que, contrairement à ce qui se passe avec les 
deux aleoylhydrobenzoïnes mentionnées ci-dessus, on n’observe 
pas la formation d’oxyde diéthylénique. Déplus, la déshydratation 
s’oriente dans deux sens essentiellement différents: une partie du 
glycol est transformée en triphénylacétone comme dans le cas de 
la déshydratation par S0 4 H*, rappelé plus'haut, mais l’autre 
partie subit une déshydratation complète avec formation d'un 
carbure que nous avons pu identifier avec le i.2-diphénylindène, 
déjà obtenu par l’un de nous (3) en chauffant le dibromure de 1.2.3- 
4 triphénylpropène avec de l’acide acétique. 

1) Orkkhoff, Bull. Soe. chim. (4), 1919, t. 25, p. 108. 

■2r M lu Lkvy, Bull. Soc. chim. (4), 1921, t. 29, p. 805. 

•’i) Okékhoff, D. ch. G., 1914, t. 47, p. 89; Bull. Soc. chim. (4), 1919, i. 25, 
p. 598. 
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Les formules ci-dessous montrent nettement l’analogie des deux 
réactions : 



On remarquera que, dans les deux cas, il se forme exclusivement 
l'isomère-1.2 instable (P. F. 177-178°), mais jamais l’isomère-2.3 
(P. F. 107-108°); il s’en suit qu’au cours de la déshydrata*ion de 
la benzylhydrobenzoïne, l’oxhydryle situé en 2, c’est à-dire celui 
qui ne prend pas part à la cyclisation, s’élimine non pas, comme 
cela se passe normalement, avec l’hydrogène du carbone voisin le 
plus substitué, mais bien avec celui du groupe CH*. Ce fait est 
d’autant plus curieux que, comme nous l’avons signalé, l’iso- 
mère-1.2, qui se forme ainsi, est instable et susceptible de se 
transformer facilement en l’isomère-2.3. 

Nous pouvons, d’autre part, ajouter que, différemment de l’anhy¬ 
dride phosphorique, le chlorure d’acétyle déshydrate la benzyl¬ 
hydrobenzoïne en donnant exclusivement du 1.2-dipbénylindène, 
ce qui montre, une fois de plus, combien la nature du réactif peut 
influencer le sens de la réaction. 

t 

Action de P*(P sur le triphéuylpropanediol. 

On mélange intimement 25 gr. de glycol pulvérisé et bien sec, 
avec 25 gr. de P*O s , on ajoute 125 cc. de benzène et on chauffe . 
8 heures au B.-M. à reflux. La masse est ensuite traitée par 250 cc. 
d’eau glacée et additionnée d’éther pour faciliter la séparation des 
deux couches. On décante, on lave à l’eau, on sèche sur le sulfate 
de soude et on distille le mélange d’éther et de benzène au bain- 
marie. On obtient, après l’évaporation des derniers restes du 
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benzène dans le vide, une masse cristalline, imprégnée d’huile. 
Par essorage, on obtient 8 gr. de cristaux de diphénylindène 
P. F. 175-176°. Le produit cristallise dans l’acide acétique chaud 
en longues et fines aiguilles incolores fusibles à 176-177°; il se 
dissout dans SO*H* conc. avec coloration bleue, et se transforme 
parla potasse alcoolique en 2.3-diphénylindènefusibleà 107-108*. 
Un mélange avec le diphénylindène préparé à partir du triphényl- 
propène, ne donne pas d’abaissement du point de fusion. 

Quant à l’huile essorée, elle se transforme, après quelques jours 
de repos, en une masse cristalline (10 gr.) qui fond vers 78-80°. 
€e corps cristallise dans l'alcool chaud en fines aiguilles inco¬ 
lores P. F. 80-81°, identiques à la triphénylacétone. 

Action du chlorure d'acolyte sur te triphénylpropanediol. 

îo gr. de glycol sont additionnés de 200 gr. de chlorure d’acétyle 
iraichernent rectifié et chauffés au bain-marie à reflux. Le glycol 
se dissout avec un fort dégagement de HCl. Après 8 h. de chauf¬ 
fage. on laisse refroidir; il se forme une abondante cristallisation. 
On filtre, on sèche sur une plaque poreuse et on obtient 9 gr. de 
diphénylindène presque pur (P. F. 175-176°). L’eau-mère acétique 
et chlorhydrique est chauffée encore 10 heures au bain-marie, 
pars versée lentement dans 750 cc. d’eau glacée. 11 se dépose une 
niasse cristalline, mélangée d’huile. En filtrant et en séchant le 
produit sur une plaque poreuse, on isole encore 7 gr. dediphényl- 
indène (P. F. 174-175°). Le carbure ainsi obtenu possède toutes 
les propriétés caractéristiques du 1.2-diphénylindène rappelées 
plus haut. 

Les dernières eaux-mères donnent finalement une masse rési¬ 
neuse de laquelle nous n’avons pu tirer aucun produit défini. 

Le rendement total en diphénylindène étant de 10 gr., nous 
avons donc une transformation représentant 78 0,0 de la théorie. 

JIdpilal Boucicaut.) 


1M8.—Sur quelques dérivés de l’acétone anisiqne (méthoxy- 
pkénylpropanone); par M. Emilien LE BRÂZIDEC. 

(1.2.1922). 

La question de la déshydratation des a-glycols est des plus 
importantes non seulement pour l’étude des transpositions molé¬ 
culaires qui se produisent dans certains cas, mais encore pour 
fixer le mécanisme toujours discuté de l'élimination de l’euu. 
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Dans le cas des glycols aromatiques, notamment lorsque le 
radical aromatique est au voisinage d’une des fonctions alcool 
c’est toujours Poxhydryle de cette fonction alcool qui est éliminé; 
ainsi l’action des agents déshydratants sur le phénylpropanediol 
conduit-çlle à la phénylacétone C 5 H 5 'GH î -CO-CH 3 et non à la 
propio'phénone C 6 H 5 -COCH*-CH 3 : 


C 6 H 5 -CH :OlL-CHO:H :-CH 3 


— H 2 0 

- y. 


C 6 H s -CH 2 -CO-CH 3 


La question de la déshydratation du dérivé /nnéthoxylé de ce 
gl y col, obtenu à partir de l’anéthol, présentait à cet égard un 
grand intérêt: 

Balbi&no (1) avait en effet prétendu que ce glycol se déshydrate 
avec formation d’aldéhyde /Mnéthoxyphénylpropionique (p- mé- 
thoxydihydrocinnamique). 

Une telle transformation aurait exigé soit une migration d’un 
oxhydryle à l'extrémité de la chaîne, soit une migration du radical 
aromatique non plus sur le carbone p par rappprt à un premier 
support, mais sur le carbone y. 

Elle était donc peu vraisemblable et MM. Tiffeneau et Dau- 
fresne (2) ne tardèrent pas à montrer que le produit formé dans 
cette réaction est bien l’acétone anisique et que la déshydratation 
en question s’eflectue suivant le même mécanisme que pour le 
phénylpropanediol rappelé ci-dessus : 


OCHMTW-CH :QH i-CHO-H 


-CH 3 


OCH 3 -C 6 H 4 “OH 2 -GO-CH 3 


Les preuves apportées par MM. Tiffeneau et Daufresne étaient 
déjà très convaincantes puisque l’oxydation de cette cétone par 
AgOH leur avait fourni de l’acide anisique, tandis que dans les 
mêmes conditions l’aldéhyde méthoxyphénylpropionique de l’es¬ 
sence d’estragon avait donné à Daufresne (3) l’acide correspon¬ 
dant; de plus, le traitement par Piode et la potasse avait trans¬ 
formé régulièrement l’acétone anisique en iodoforme et acide 
méthoxyphénylacétique. 

C’est pour compléter ces démonstrations déjà très probantes 
que, quelques années avant la guerre, j’avais entrepris le présent 
travail. 


( 1 ; Bai.hiano ft Paolini, Gaz. ehim. ital. , t. 36, I, p. 291; Balbiako, Atti 
r. accad. Line. (5), t. 16, I, 291; t. 17, II, p. 259. 
f2) Tiffeneau et Uaufhesne, C. /?., t. 144, 19U7, p. 1954. 

\9) Daufhesne, C. /t., I. 145, 1907, p. 875. 
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Au cours de ces recherches, le produit de la déshydratation du 
glycol de l’anéthol fut reconnu par Balbiano lui-même comme 
constitué exclusivement par l'acétone anisique. Mon travail d'iden¬ 
tification devenait donc inutile. 

Je fus alors amené à orienter mon travail vers un problème un 
peu différent, mais se rattachant à la série de l'acétone anisique. 
En faisant agir le chlorure de benzylmagnésium sur cette acétone, 
on obtient un alcool tertiaire : 

OCH 3 -C*H 4 -CH 2 -COH(CH 3 )-CH 2 -C*H s 

dans lequel la déshydratation peut s'effectuer dans trois directions 
différentes avec formation des corps suivants : 

(\) OCH 3 -C 6 H 4 -CH =C(CH 3 )-CH 2 -C 6 H S 

(II) OCH 3 -(^H 4 -CH 2 -C(CH 3 )=: CH-C 6 H 5 

(III) OCH 3 -C 6 H 4 -CH 2 -C(CH 2 -C 6 H 5 )=CH 2 

En réalité, le composé III est peu probable, mais pour les deux 
autres dérivés possibles, on pouvait se demander s’ils se forme¬ 
raient l’un et l’autre, et, dans le cas contraire, quel serait celui des 
deux isomères formé. 

Le composé éthylénique obtenu n’ayant fourni à l’oxydation 
permanganique que de l’acide anisique, j’en ai conclu que la 
déshydratation a lieu sinon en totalité, du moins en grande partie 
suivant l’équation I aux dépens de l’hydrogène du groupement 
raéthoxybenzylique, c’est-à-dire du groupement le plus substitué, 
et cette conclusion parait conforme aux résultats déjà obtenus 
dans d’autres séries par divers chercheurs. 

Ainsi j’étais en présence du dérivé éthylénique : 

OCH 3 -C 6 H 4 -CH=C(CH 3 )-CH 2 -C 6 H 5 

J’avais concurremment préparé le carbure correspondant : 

OH» CH=C(CH 3 )-CH 2 -C 6 H 5 

et je me proposais de soumettre ces dérivés éthyléniques à l’action 
de l’iode en présence de HgO et d’eau c.-à-d. de fixer IOH de 
façon à obtenir Piodhydrine : 

C6H5-CHÎ-C(OH)-CH 2 -CW 

I 

CH 3 

toc, cum.) 4* sér., t. xxxi. 1922. Mémoires. 


17 
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En traitant cette iodhydrine par le nitrate d’argent j’espérai 
provoquer une transposition moléculaire avec migration de i’un 
des deux radicaux substituants benzyle ou méthyle; j’aurais pu 
ainsi préciser, ce qu’on ne connaît pas encore, quel est celui de 
cas deux radicaux qui émigre de préférence. Je n’ai pu parvenir à 
résoudre ce problème pour la simple raison que malgré de nom¬ 
breux essais les dérivés éthyléniques ci-dessus se sont montrée 
absolument inaptes à fixer l’acide hypolodeux. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE 

1 ° p-Métiioxy-pbénylacétone- Syn< Acétone unisique. 

CH 3 0-C 6 H 4 -CH 2 -C0-CH 3 


Cette cétone a été isolée par Boucherdat et Tardy en 1896 de 
l’essence d’anis de Russie (i); sa synthèse a été réalisée en 1901 
par MM. Béhal et Tiffeneau par transposition de l’iodhydrine du 
métbylanisylglycol (2). Depuis, elle a été également obtenue 
par Mannich et Jacobsohn par isomérisation de l’oxyde d'éthylène 
correspondant (8). 

Elle a été également préparée par Balbiano à partir du glyroi 
de l’anéthol obtenu lunnéme par action prolongée à froid de l acé* 
tate merçurique en solution aqueuse sur l’anéthol. 

J’ai, d’autre part, essayé sans succès de préparer la ^méthoxy- 
phénylacétone par.un mode de formation signalé par M. TifTe* 
neau (1) pour la phénylacétone. 

M. Tiffeneau a montré que, par simple évaporation de Yéihei 
.au sein duquel il est préparé, le dérivé magnésien de la çhlorhy 
drine du méthylphénylglycol élimine MgBr*-J-MgCl* et se trans¬ 
forme en phénylacétone : 

M g Br ni 

CH 3 [C G H 5 ]-C[OMgBr]-CH 2 ni -V CH 3 -CO-CH 2 -C 6 H 3 

J’ai essayé de la môme façon de faire agir le bromoanisylma- 
gnésium sur la chloracétone ; mais l’évaporation de l'éther ne m’a 
donné aucun produit combinable au bisulfite, et par conséquenl 
pas d’acétone anisique. 


(1) Bouchardat et Tardy, Bull. Soc. chim. t t. 15, 1896, p. 614; Tardt, /'*/.. 
I. 27, 1902, p. 100. 

i2) Béhal et Tiffeneau, Bull. Soc. chim. t t. 25, 1901, p. 275. 

(3,i Mannich et Jacobsohn, D. ch. G., t, 49, 1910, p. 191. 
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L'acétone anisique que j’ai utilisé pour mçs recherches a été 
préparée par le procédé de Balbiano. Le glycol de l’anéthol 
OCH 3 .C 6 H*.CHOH.CHOH.CH 3 est soumis à chaud à l’action de 
l'acide sulfurique dilué et le produit obtenu est purifié à l’état de 
combinaison bisulfitique qu’on décompose par le carbonate de 
soude. 

L'acétone apisique est unç* huile légèrement colorée en jaune, 
de saveur anisée, de densité D® — 1,0814; elle bouta 139* sous 
13 mm. 


8° p-Qxyphéayteoétone. 

uo*c 6 hm;hm;q-ch 3 

J’ai appliqué à la p-inéthoxyphénylacétone qui est un éther 
métbylique de phénol la méthode de déméthylation donnée par 
8tœrmer : action de l’acide bromhydrique sur l’éther méthylique 
en solution dans l’aoide acétique. 

Préparation. — Dans un ballon surmonté d’un réfrigérant à 
reflux on dissout 18 grammes de p-inéthoxyphénylacétone dans 
180 cc. d’acide acétique cristallisable. On ajoute 86 cc, d'acide 
bromhydrique de densité 1,48 et l'on chauffe à feu nu pendant 
deux heures. Il y a intérêt à ne pas prolonger le chauffage plus 
longtemps, la chaleur détériorant le phénol formé. La liqueur est 
alors étendue d'eau et neutralisée par la lessive de soude. Au 
cours de la neutralisation, le phénol se précipite, puis se dissout 
dans un excès d’alcali. La liqueur alcaline est d’abord lavée à 
l’éther qui élimine l’anisylacétone non transformée, puis traitée 
par un courant de gaz carbonique qui met le phénol en liberté. 
Oq épuise à l’éther. L’éther est séché sur le sulfate de soude et 
diatillé. On purifie le produit par rectification dans le vide. 

Propriétés. — La p-oxyphénylpropanone cristallise, par refroi¬ 
dissement dans le chlorure de méthyle, en fines aiguilles inco¬ 
lores fondant à+36**(>* Ces oristaux sont très solubles dans 
l'alpool, la benzine, l'éther, le chloroforme et l’éther acétique; 
insolubles dans l’éther de pétrole. Ils présentent une faible odeur 
phénolique. Ils restent très longtemps en surfusion. La densité du 
liquide à 20* est 1,1168. 

La p-oxyphénylacétone donne une coloration violette avec le 
perchlorure de fer en solution étendue. La coloration obtenue est 
violet noir si l’on verse le perchlorure de fer dans la solution 
alcoolique de phénol, violet clair en opérant inversement. Ge 
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phénol réduit le nitrate d’argent ammoniacal, surtout à chaud. Il 
donne une combinaison bisulfltique cristallisée. 

Semicarbazone de la p-oxyphénylpropanone. — Préparée à la 
manière ordinaire cette semicarbazone fond à 218°. 

Dosage do l'azote. — Substance, 0* r ,1064; V. 18 BO ,2; T, 14*; H, 759 mm. 

Soit en centièmes : N 0/0, 19.81 — Calculé pour C‘°H i, 0 , N*, N 0/0 = 20.28. 

8° Nitriîe p-méthoxy-phényI-î-méthyl-2-propanoI-2-oïque 
Syn. Nitriîe p-métboxybenzyllactique. 

CH 3 0-C 6 H 4 -CH 2 -C(0H)-C=N 

GH 3 

A la combinaison bisulfltique de l’acétone anisique on ajoute 
une solution de cyanure de potassium (un léger excès de la pro¬ 
portion théorique). On laisse 12 heures en contact puis on épuise 
à l’éther et les éthers lavés, séchés et évaporés abandonnent le 
nitriîe avec un rendement de 60 0/0 sous forme d’une huile qui 
n’a pu être distillé même sous pression réduite. 

4° Amide de racidep-métboxypbényl-i-méthyI-2-propanol-2-oïque. 

C.H 3 0-C®H i *-CH 2 -C0H-C.0-NH 2 

I 

CH 3 

Au nitriîe impur, préparé ci-dessus on ajoute la quantité théo¬ 
rique d’eau et on fait passer un lent courant de gaz chlorhydrique. 
La température s’élève, monte à 75-80°. Après refroidissement, 
on épuise à l’éther. Les éthers sont ensuite traités par une solu¬ 
tion alcaline qui s’empare de l’amide tandis que le nitriîe non 
transformé reste dans l’éther. Les liqueurs.alcalines acidulées par 
S0 4 H* dilué abandonnent l’amide sous la forme d’une poudre 
blanche. On la purifle par cristallisation dans l'alcool. Cette amide 
constitue de fines aiguilles soyeuses fusibles à 179°, insolubles 
dans l’eau, peu solubles dans l’éther, solubles dans l’alcool, 
surtout à chaud, et dans le sulfure de carbone. 


Dosage d'azote. — Substance, 0*%126; V, 6",8; T, 710 mm.; H, 760 mm. 
N0/0,6.21. — Caloulé pour (PITON, 6.69. 
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5° Acide pméthoxyphényI-i-méthyl-2-propanoI-2-oîque. 

Syn. Acide p-méthoxybenzyl-a-lactique. 

CH 3 0-C 6 H'*-CH 2 -C0H-C00H 

I 

CM 3 

Nous venons de voir que Faction de l'acide chlorhydrique 
gazeux sur le nitrile en présence de la quantité théorique d'eau 
ne conduit pas à l'acide correspondant. Il faut pour cela l’hydro- 
lyserplus complètement en chauffant avec de l'acide chlorhydrique 
aqueux au bain-marie. 

Préparation. — Dans un ballon surmonté d’un réfrigérant à 
reflux on introduit : nitrile 15 grammes, eau 30 cc., acide chlor¬ 
hydrique pur 30 cc., et on chauffe pendant quatre heures au bain- 
marie. Puis on évapore à siccité dans une capsule de porcelaire 
pour chasser HCl en excès. Le résidu est épuisé par l'éther, il 
reste dans la capsule du chlorhydrate d'ammoniaque insoluble. La 
solution éthérée est lavée avec une solution aqueuse à 1/10 de 
C0*Na 4 qui s’empare de l’acide. Celle-ci est lavée à l’éther, puis 
acidifiée par SO*H* dilué et enfin épuisée par l’éther. Ces derniers 
éthers laissent un résidu huileux qui, distillé dans le vide, donne 
l’acide bouillant à 185° sous 18 mm. 

Cet acide cristallise par refroidissement; on le purifie par une 
nouvelle cristallisation dans l'alcoOl. 

Propriétés . — L’acide />-méthoxyphényl-l-méthyl-2-propanol-2- 
oique cristallise en fines aiguilles soyeuses incolores. Il fond à 
64* et est facilement soluble dans l’alcool et le sulfure de carbone. 

Analyse. — Substance, 0«',1525; H*0, 0« r ,0945; CO*, 0« r ,3492. — Soit en 
centièmes : C 0/0, 62.45; H 0/0, 6.93. — Calculé pour C"H t4 0 4 : C 0/0, 62.85; 
H 0/0, 6.66. 

6° p-MéthoxyphényI‘l-méthyl-2-propène-2. Syn. Isobuténylanisol. 

p -Méth ylan éthol. 

Premier mode de préparation. — Le méthylanéthol a été pré¬ 
paré par action de l’iodure de méthylmagnésium sur l’acétone 
anisique. Dans cette réaction on devrait théoriquement obtenir 
l'alcool tertiaire correspondant; mais comme l’ont déjà observé 
Béhal et Tiffeneau (1) en effectuant la synthèse de l’anéthol, l’alcool 


(1) Bbhax. et Tiffeneau, Soc. chim., loc. cit. 
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formé se déshydrate en partie au cours de la réaction, en partie 
pendant la distillation dans lo vide. 

A une solution éthéi'ée d’iodure de méthyl-magnésium préparé 
avec 4*%8 de Mg et 28 gr. d’iodure de méthyle on ajoute 32 gr. de 
cétone dissoute dans son volume d’éther. La réaction terminée on 
décompose le magnésien par la glace et l’acide sulfurique au 1/5. 

On épuise à l’éther. Les éthers séchés sont évaporés. Le résidu 
(21 gfammês) est Constitué par du carblnol impur. 

Ce cafbinol se déshydrate partiellement par une première dis¬ 
tillation dans le vide; la déshydratation est complétée par une 
seconde distillation sous la pression ordinaire. Le produit passe, 
faiblement coloré en jaune, entre 232° et 236°. Comme il pourrait 
être constitué par un mélange des deux oarbures isomères : 

(I) CH 3 0-OH*-CH=C-CH 3 (II) CH 3 0-C»H*-CH>-C=CH 3 

I I 

CH CH 3 

je l'ai soumis à un chauffage avec la potasse alcoolique pendant 
vingt-quatre heures, afin d’isomériser le produit (11). On ajoute 
alors un peu d’eau, on distille l’aloool et après refroidissement on 
épuise deux fois à l’éther. Lesétherd distillés donnent 20 grammes 
de p-méthoxyphényl-l-méthyl-8-propène-i.8 bouillant à 118° 
sous 15 millimètres. 

Deuxième mode de préparation . — L’action de l’aldéhyde iso* 
butylique sur le brofnure d’anisylmagnéfciunt conduit également 
au osrbure. La simple distillation dans le vide transforme l’aloool 
seoondairé en p-méthoxyphényl-i-méthyl-Bpropène^LS. 

Propriétés . — Le /?-méthoxyphényl-l-méthyl-2-proprène-1.2 
est un liquide incolore, dVdeur aromatique faible, de saveur 
légèrement sucrée rappelant celle de l’anis, mais moins forte et 
moins agréable; d — 1,0089. 11 fixe facilement la quantité théo¬ 
rique de brome en donnant un dibroinure liquide ; il décolore le 
permanganate de potasse. 

Ce carbure a déjà été préparé par Klages (1) qui le décrit sous 
le nom d’isobutényldflisol et l’obtient en appliquant la réaction de 
Perkin à l’aldéhyde anisique, o’esUà-dire en condensant oelle-oi 
avec t’isobutyrate de soude. L’isobuténylanisol de Klages présente 
les constantes suivantes : Eb.~118° sous 12 mm.; 128° sous 
17 mfn. P. F. 8-9*. Ce produit n'est pas réduûtible psr le sodium 


(1) Klages, D. ch. G ., t. 37, 1904, p. 40t)0. 
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et l’alcool absolu alors que le nôtre se transforme ainsi en isobu- 
tylanisol* Peut-être l’iaobuténylanisol de Klages a-t-il pour 
formule : f 

OCH 3 -C*H 4 -CH 2 -C(CH 3 ) = CH 2 

Oxydation du p-mèthoxyphény\-i-mèlhy\-2-propène-1.2. — 
5 grammes de substance sont traités à froid par 360 cc. d'une 
solution à 1 0/0 de permanganate de potasse. La décoloration est 
rapide et complète. On filtre. On lave le précipité de bioxyde à 
l'eau bouillante. Les eaux-mères sont lavées à l’éther pour enlever 
le produit non attaqué. Ôn acidulé par l’acide Sulfurique étendu et 
oq épuise à l’éther. Gelui-ci, après év&poration, laisse de l’acide 
anisique fondant a 180°. 

Cette oxydation nous fixe en même temps sur la composition du 
p-méthoxyphénylméthylpropène et sur celle de la cétone dont il 

dérive. 

L'aldéhyde envisagée par Balbianô : 

CH*)-(?flU".H^CII 2 -CHO 

aurait conduit ett êfîét au /)*méthoxyphényM*butènd-2.8 : 
CH*0-G«H^ GH*-CH = CH-CH* 

dont l’oxydation permanganique aurait donné, comme celle de 
lestragol, l’acide méthoxyphénylacétique. 


7° p-Méthoxyphényl - i-m éthyI-2-propane. 
Syft. ÀnlsyJrtiéthylpi'opBfte. 


CH 3 0-C fl H 4 -CH 2 -CH-CH 3 



Oq dissout 8 gr. de carbure dans 300 cc. d’alcool absolu. On 
fiit tomber an plusieurs fois 23 gr. de sodium divisé en petits 
morcetux. On chauffe à la fin de la réaction jusqu’à disparition 
du sodium. On obtient après isolement par l’éther 5 gr. de p- mé- 
thoxyphényl-l-méihyI-2-propane bouillant à 123 125° sous 15 mm. 
C’est uq liquide incolore de saveur faiblement anisée, de dônsité à 
0*=0,9887. 


AmJvs*. - SubsUnce, 0*Md83; CO # , 0« f ,4$88; H*Ü, Oi'.UOtf. C 0/0, 80.73; 
H 0/0, 9.fl. - G*feulé p*)ai* C"H #a O, G 0/0* 80.48; H 0/0, 8.75. 
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8° p-Méthoxyphényl - l-mêthyl-2-phényl-S-propanoI~2. 

Syn. Anisyl-1 - méthyl-2 - phènyl-3-propanol2. 

CH 3 0-C 6 H 4 -CH 2 -C0H-CH 2 --C 6 H 5 

I 

CH 3 

Préparation par action dn chlorure de benzylmagnésium sur 
racétone anisique. — Dans un ballon surmonté d’un réfrigérant à 
reflux et d’une ampoule à brome, on introduit 4*%80 de magné¬ 
sium et 50 cc. d’éther anhydre. On fait alors tomber peu à peu le 
chlorure de benzyle (26 grammes) dissous dans son poids d'éther 
sec, après avoir amorcé la réaction avec un peu d'iode. Après 
disparition de Mg, on fait couler goutte à goutte la méthoxyphényl- 
âcétone (32 grammes) dissoute dans son volume d’éther. 

La réaction terminée, on décompose le complexe par ta glace et 
l’acide sulfurique au 1/5. On épuise alors à l’éther. Après évapo¬ 
ration des éthers, le résidu est entraîné à ta vapeur d’eau pour éli¬ 
miner le dibenzyle formé. On reprend par l'éther les parties non 
entraînées. Les éthers séchés et évaporés abandonnent 40 gr. de 
produit qui distille à 225-280° sous 15 mm. et qui constitue l’alcool 
tertiaire cherché. Il perd en effet de l’eau par distillation à la 
pression ordinaire ot donne le composé non saturé décrit ci-après. 


9° p-Méthoxyphényl-l-méthyl-2-phényi-8-propène-l .2. 

Syn. A nisyl- l-phényI-3-méthyl-2-propène-1.2. 

CH 3 0-C 6 H 4 -CH=C-CH 2 -C 6 H 5 

I 

CH 3 

Préparation par déshydratation de ïanisylmêthylphénylpro- 
panol. — 20 gr. du précédent carbinol sont dissous dans 20 cc. 
d’anhydride acétique additionné de quelques gouttes d’acide sul¬ 
furique; on chauffe deux heures au bain-marie. Le produit versé 
dans l’eau et épuisé à l’éther. La solution éthérée est séchée et 
évaporée puis le résidu est distillé dans te vide. 

Le jD-méthoxyphényl-l-méthyl-2-phényl-8-propène-1.2 est un 
liquide incolore d’odeur faible, de saveur légèrement anisée. Il 
bout à 206° sous 12 mm. Sa densité à 0° est 1,0551. Il fixe le 
brome en quantité théorique et donne un dibromure liquide ; il 
décolore le permanganate de potasse. Soumis en solution dans 
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l’éther saturée d’eau à l’action de l’iode en présence d’oxyde de 
jaune de mercure, ce dérivé élhylénique ne fixe pas 10H. 

i 

Analyse. — Substance, 0*»,2079; CO', 0«\6583; H'O, 0«»,1452 ; G 0/0, 86.35 
H 0/0, 7.76. — Calculé pour C 47 H‘*0, C 0/0, 85.71, H 0/0, 7.56. 


Oxydation du p-mèth oxyphényl-1 -méthyl- 2 -ph én y U S-propèn &- 
i.2. — J'ai réalisé cette oxydation par l'anhydride chromique en 
solution dans l'acide acétique. Dans un ballon surmonté d'un 
réfrigérant à reflux on dissout 10 grammes de />-méihoxyphényl-t- 
méthyl-l-phénylpropène dans 10 cc. d'acide acétique. On ajoute 
par petites fractions 60 grammes de solution au dixième de CrO 3 
dans l’acide acétique en ayant soin d'attendre avant chaque nou¬ 
velle addition la réduction de la fraction précédente. On achève 
en chauffant quelques minutes à l'ébullition. 

Après épuisement des liquides par l'éther et évaporation des 
éthers d'épuisement on obtient un résidu cristallisé abondant 
fondant à 178° et constitué par de l'acide anisique presque pur. 
La phénylacétone, qui devrait théoriquement résulter de l’autre 
fragment de la chaîne, n’a pu être retrouvée. Ce résultat montre 
toutefois que la déshydratation du /Mnéthoxyphényl-l-phényl-8- 
méthyl-2-propanol-2 porte sur le carbone voisin du groupe anisyle. 
C’est donc bien le/Mnéthoxyphényl-l-méthyl-2-phényl-2*propène-1.2 
qui se forme dans la déshydratation décrite ci-dessus. Son iso¬ 
mère le /Mnéthoxyphényl-l-méthyl-2-phényl-8-propène-2.8 donne¬ 
rait en effet de l’acide benzoïqne. 

(Hôpital Boucicaut. Laboratoire de M. Tifleneau.) 


N° 19. — Condensation spontanée de l’éthoxyacétone; forma¬ 
tion de l'aldol correspondant, le diéthoxy-1.5-môthyl-2- 
pentanol-2-one-4, par H. Victor DAUDEL. 


(1.2.192t.) 


J’ai observé, après conservation prolongée, un cas de conden¬ 
sation spontanée de I’éthoxyacétone qui mérite,d’être rapportée, 
moins à cause du fait en lui-môme, qu’à cause de la complexité 
des réactions mises en jeu. 

Los deux réactions les plus simples qu'on puisse envisager sont 
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la condensation aldoliqUé (I), puis, par élimination d’eau, la forma¬ 
tion d’un dérivé éthoxylé de l’oxyde de mésityle (II). 

C 2 HK)-CH 2 -CO-CH 2 -COH-CH 2 OG 2 H 5 

(0 ! 

CH 3 

C 2 H 5 0-CH 2 -C0-0H = G-CH 2 OC 2 H s 

(H) 

J'ai surtout observé la formation du produit I. Il y a cependant 
eu élimination d'une notable quantité d'eau qui S’êst Séparée sous 
la forme d’une couche dense, mais cette eau contenait une notable 
proportion d’alcool ; or l’eau et l’aicool éliminés représentaient 
environ un cinquième du produit initial. Il y a donc eu dés conden¬ 
sations profondes dans lesquelles sont intervenus les groupements 
éthoxÿlés et Poxhydryle alcoolique, et il s'est formé des produits! 
points d’ébullition élevés ainsi que des produits goudronneux. 
Je n’ai pu caractériser avec certitude que le produit de condensa¬ 
tion aldolique, les autres fractions n’ayant fourni aucun point fixe. 

Quant 6 la cause de cette condensation, je orois qu’il faut ls 
chercher dans la présence de petites quantités d’ammoniaqü# que 
j’ai pu caractériser dans la couche aqueuse par le réactif de 
Neissler. Ces petites quantités d'alcali s’étaient vraisemblablement 
formées dans la préparation de Téthoxyaoétone qui avait été 
obtenue par action de l’iodure de méthylmagnésium sur Péthoxy- 
acétoniti-ile : 

BrMgQH 3 

C 2 HH)-CH 2 -CN - >■ G 2 H50-CH 2 -C0-CH3 

100 gr. d’éthoxyacétone provenant de l’action de l’iodure de 
méthylmagnésium sur le nitrile éthoxyacétique et soigneusement 
purifiés ont été conservés dans un flacon placé dans une armoire 
du laboratoire. Après deux ans environ, le contenu du flacon 
formait deux couches ; une inférieure, jauûe pâle, d’enviroh 
20 cm., était constituée à peu près exclusivement par de Peau et 
un peu d’alcool. 

La couche supérieure, d’un brun foncé, du poids de 78 gr. a été 
soumise à la distillation dans le vide, sous 16 mm. On a ainsi 
recueilli : 


50-105° (surtout vers 60°). 21 gr. 

105-125° (surtout vers 115-120°). *4 

121M45*. 8 

145-185°. 9 

Résidu épais, gouiroimeux. 12 
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I. La fraction 50 à 105* a été rectifiée à la pression ordinaire ; 
on a ainsi obtenu un produit bouillant très régulièrement à 93*; 
mais sa combustion a montré qu’il s'agissait d'un mélange renfer¬ 
mant une notable quantité d'eau ; et/en effet» après 3 traitements 
au oarbonate de potasse sec, toute l'eau a été éliminée et j'ai pu 
séparer par fractionnement une petite quantité d’alcool éthylique 
(9 cm. puis énvirùn 7 gr, d’éthoxyacétone bouillant vers 146°. 

II. La fraction 105-125° sous 16 mm. a été rectifiée soigneuse¬ 
ment. Après deux distillations fractionnées, j’ai .isolé 15 gr. d'un 
produit bouillant à 126-128° sous 21 mm., oF 0 = 1011. 

Analyse .—Trouvé 0/0 ...... i* Cas 58.91 H— 9.86 

— . 2- 0 = 58.78 H sa 10.31 

L’excès d'eau dans cette dernière analyse provient vraisembla- 
ment de ce que le produit analysé avait séjourné quelques jours 
dans un tube mal bouché. 

Ën définitive ce produit a la même composition centésimale que 
i’élhoxyacétone dont il provient. 

Calculé pour C*H i0 O* ou G^H^O 4 0/0. G = 58.82 H = 9.80 

Toutefois, sôn point d’ébullition permet de lui assigner le poids 
moléculaire double, ce qui en fait l’ftldol correspondant ; le di- 
éthoxy-i .5-méthyl-2peûtan0l-2-one4 : 

C 2 HH>-CH*-GO-COH-CH*-OC 2 H 6 

CH 3 


Il ne în’a pas été possible d’obtenir de dérivés cristallisés carac¬ 
téristiques ; l’hydroxylamine et la semicarbâzidé paraissent réagir 
mais les produits formés sont dés huiles inôristalllsablfts. Au sur¬ 
plus, la composition centésimale, la densité et le point d'ébullition 
suffisent pour fixer la nature aldolique et la constitution de ce 
produit de condensation de l’éthoxyacétône. 

lll. Les fractions 120-146° et 146-186*, soumises à une nouvelle 
distillation, n'ont pas fourni de quantité notable de produits bouil¬ 
lant é point fixe. J’ai toutefois isolé vers 170-180* sous 16 mm. une 
fraction de densité 1,0164 qui m’a donné à l’analyse les 
chiffrés suivants : 

1° G 0/0. 68.17 H0/0 . 9.85 

2* G 0/0. 62.80 H 0/0. 9.80 









268 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

Comme le point d'ébullition correspond à un poids moléculaire 
sensiblement triple, il semble que la condensation s’est faite entre 
3 molécules d’éthoxyacétone avec élimination d'une ou deux molé¬ 
cules d'alcool et une molécule d'eau. 

En définitive, le seul produit caractérisé dans la réaction de 
condensation que j'ai observée est le diéthoxy-i.5-méthyl-2-pen- 
tanol-2-one-4, c'est-à-dire l’aldol correspondant à l’éthoxyacétone. 

(Hôpital Boucicaut, laboratoire de M. Tiffeneau.) 


N°20. —Sur la teneur en zinc des organes du lapin 
et de quelques vertébrés; 
par MM. Gabriel BERTRAND et R. VLADESCO. 

(1.2.1922.) 

Nous avons déjà fait connaître, dans un mémoire du Bulletin 
de la Société chimique , comment le zinc se répartit dans l'orga¬ 
nisme du cheval. Complétant les résultats obtenus par quelques 
devanciers, nous sommes parvenus, grâce à ce travail, qui a porté 
sur 24 organes ou tissus différents, à démontrer que toutes les 
parties de l’organisme animal, sans exception, renferment des 
quantités notables de zinc. Ces quantités allaient, chez le cheval, 
depuis un à deux décigrammes jusqu'à un demi-gramme et même 
un gramme par kilog. de matière sèche (1). 

Nous avons étendu nos recherches à d’autres animaux et, tout 
d’abord, au lapin, fréquemment utilisé dans les études de bio¬ 
chimie. A cause des dimensions réduites de cet animal, il ne nous 
a pas été possible d’examiner une aussi grande variété d'organe6 
que chez le cheval, ou bien il nous aurait fallu recourir, pour 
certains d’entre eux, à un nombre élevé d’individus, ce qui aurait 
entraîné une dépense peut-être excessive. Mais la liste que nous 
donnons est déjà assez longue pour servir de base à de multiples 
études. 

Les autres animaux que nous avons examinés ne l’ont pas été 
d’une manière aussi minutieuse que le cheval et le lapin. Nous 
n’y avons recherché et dosé le zinc que dans un petit nombre 
d’organes. Par contre, ceux-ci ont été choisis, non seulement en 
vue de découvrir de nouvelles preuves de l’existence du zinc chez 
les animaux, mais surtout pour augmenter les documents qui per¬ 
mettent d’évaluer l’apport en métal dû à l’alimentation carnée. 


(1) Bull. Soc. chim. (4* série), 1921, t. 29, p. 53, 
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Noms dés organes ou tissus. 


Lapin : 

Cerveau (N° 1). 

— (N® 2). 

— (N° 8) . 

Estomac (N® 1). 

Contenu stomacal (N° 1).. 

Intestin grêle (N° 1). 

Gros intestin (N® 1). 

Contenu intestinal (N° 1). 
Foie (N° 1) (1). 

— (N° 2) (2). 

— (N° 2) (autre dosage) 

Cœur (N° 1). 

Poumon (N* 1). 

Reins (N° 1). 

Testicules (N® 1). 

— (N® 2). 

Muscle (N° 4) . 

— (N° 2)/.. 

Os, aveo moelle (N° 1)... 

Peau (N® 4) . 

Poils (N® 4). 

— (N® 2). 

— (N° 2) (autre dosage) 

Sang (N® 4). 

Veau : 

Cerveau. 

Foie.. 

Muscle (filet).. 

Bœuf : 

Foie. . . 

Muscle (filet).. 

— (non déterminé)_ 

Hein (ou rognon). 



Zinc en mg. p. 100 de : 

Eau p. 100. 




mat. fraîche. 

mat. sècho. 

79,0 

) 

6,4 

30,4 

77,4 

4,4 

49,3 

78,4 

3,4 

44,3 

83,0 

2,3 

43,6 

» 

n 

7,0 

84,0 

4,8 

44,3 

84,0 

2,4 

44,9 

• 

» 

44,0 

73,3 

43,5 

50,6 

74,3 

3,0 

42,4 

■ 

3,0 

42,4 

78,0 j 

4,5 

20,3 

79,2 

3,6 

47,3 

74,6 

3,2 

42,7 

69,0 

7,6 

24,5 

84,3 

3,8 

20,2 

76,0 

‘,7 

7,3 

72,4 

2,3 

8,1 

38,4 

3,2 

5,1 

79,0 

6,5 

34,2 

» 

n 

32,4 

» 

« 

24,9 

» 

n 

26,3 

74,0 

3,8 

44,8 

»! 

1,7 

« 

H 

2,4 

II 

11 

3,5 

U 

» 

4,2 

B 

» 

2,5 

• 

n 

3,7 

U 

» 

2,4 

» 
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Noms des organes ou tissus. 


Moutou : 

Cerveau . 

Foie. 

Muscle (filet) (3). 

Rein (ou rognon). ,,... 

Porc : 

Muscle (filet). 

Poule : 

Œuf (sauf la coquille) (N® 1) 

— (- - ) (N® 2) 

— (— - f(N®8) 

Œuf jaune seul. 

— blanc seul ..,. 

— coquille et membrane.. 

Anguille : 

Muscle. 

Carrelet : 

Muscle. 


B 

Zinc en rng. p. 100 de : 


mat. sèche. 

» 

M 

'i 

H 

3,9 

» 

»► 

2,8 

U 

U 

1.9 

• 

» 

2,7 

* 

M 

1,4 

•* 

■* 

1,4 


1» 

1,4 


50,0 

4,9 


88,7 

0,0 

0,0 

11,5 

0,0 

0,0 

73,3 

3,8 

14,2 

73,8 

i.O 

KM 


(1) Agé de 6 mois et pesant 3.100 grammes. 

(2) Agé de 10 mois et pesant 3.050 grammes. 

(3) Bull. Soc. cbim. (4* série), 19|L t. 29, p. 736 et 015. 


Le9 chiffre» que nous donnons aujourd'hui pour le lapin se 
rapportent à trois individu3 adultes élevés au laboratoire. Les 
autres chiffres ont été obtenus à partir de matériaux achetés au 
marché. Sauf dans le cas des organes de petit volume, nous avons 
effectué lçs dosages sur 5 gr. de matière sèche ou sur un poids à 
peu près équivalent de matière fraîche. (Voirie tableau ci-dessus.) 

Ges nouveaux résultats confirment, en même temps qu'ils en 
augmentent la portée, les conclusions que nous avons formulées 
dans notre mémoire sur le zinc dans l’organisme du cheval. Ce 
que noua avons publié alors quant à la présence constante du 
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métal, à sa répartition dans les organes et même à ses variations 
quantitatives, s'appliquent donc, non seulement au cheval, mais 
encore au lapin et aux autres animaux vertébrés. 

La teneur moyenne en zinc n’est toutefois pas la même chez 
toua lea vertébrés. Elle semble pouvoir différer pour des espèces 
voisines, plus nettement encore pour certaines classes. Il est peut- 
être prématuré de tirer à ce sujet des conclusions trop fermes, 
mais, autant qu’on en peut juger par lea chiflres contenus dans ce 
mémoire et dans les précédents (1), chiffres desquels il convient 
de rapprocher une partie de ceux qui ont été publiés par 
Delezenne (2), les organes des oiseaux paraissent plus riches que 
ceux des mammifères et peut-être même des poissons. Il y aurait 
là une différence comparable, jusqu'à un certain point, à celle qui 
a été signalée par l’un de nous, en collaboration avec Medigre- 
ceanu, au sujet du manganèse : les oiseaux sont très nettement, 
parmi les animaux vertébrés, ceux qui renferment les plus grandes 
proportions de métal (3). 

Au point de vue particulier de l’alimentation, on- peut dire que 
les gros organes : muscles, foie, reins, cœur, cerveau, poumons, 
intestins et le sang, avec lesquels il faut presque exclusivement 
compter, apportent une proportion de zinc allant, en général, 
de 20 à 40 milligr. par kilog. de matière fraîche, lorsque les 
organes proviennent des mammifères ou des poissons, à peu près 
au double lorsqu’ils proviennent des oiseaux. Dans certaines 
circonstances, qui sont encore à déterminer, le cerveau et surtout 
le foie atteignent une teneur en zinc bien supérieure à la 
moyenne des autres organes alimentaires. C’est dans les muscles, 
par contre, qu’il y a le moins de métal. 

L’œuf de poule (4) renferme du zinc, environ 1 milligr. d’après 
Birckner (5), entre i mgr. et i mifT ,25 d’après Delézenne (6). En 
outre, d’après le premier de ces observateurs, tout le métal est 
pratiquement contenu dans le jaune; le blanc n’en renferme 
qu’une simple trace au plus et il n’y en a pas dans la coquille. 
C’est exactement le résultat auquel nous sommes arrivés (7). 


(1) Bull. Soc. Chim. (4j, 1921, t. 29, p. 786 et 915. 

(2) Thèse Faculté Sc., Paris, 1919. 

(3) Bull. Soc. chim. {4* série), 1913, t. 13, p. 18. 

(4) Dont le poids oscille autour de 60 grammes. 

{5) Journ. biol. Chem., 1919, l. 38, p. 191. 

(6) Loc. cit. 

(7) Nous avons opéré surü gr. de blanc d’œuf sec {correspondant a 32* r ,6 de 
blanc frais). Comme la méthode employée permet de reconnaître 1/20 mgr. de 
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Ainsi, la provision de zinc mise dans l’œuf à la disposition de 
l’embryon est tout entière, ou presque tout entière, dans le jaune. 
La même chose avait déjà été trouvée pour le manganèse par 
Gabriel Bertrand et Medigreceanu (1) et, d’autre part, Bunge 
avait dosé environ une fois et demie plus de fer dans le jaune que 
dans le blanc (2). Ces localisations nous paraissent assez remar¬ 
quables pour encourager de nouvelles recherches de la part des 
chimistes, des physiologistes et déjà même des médecins. 


zinc, il est probable que 100 gr. de blanc d’œuf frais renferment au plus 0*« r ,15 
de ce métal, tandis que nous en avons trouvé 4*« r ,9 dans 100 gr. de jaune frais. 
La recherche sur la coquille avait porté sur ll' r ,5. 

(1) Bull. Soc. chia. (4* série}, 1912, t. li, p. 857. 

(2) Cours de Chimie biologique, Paris 1891, p. 102, Masson, édit. 



ÉTAT ACTUEL DE NOS CONNAISSANCES 
SUR LA CONSTITUTION DU TANIN 

Conférence faite devant la Section Lyonnaise de la Société 
Chimique de France le 16 Décembre 1921 

Par M. P. SISLEY 


La constitution du tanin a donné lieu à de nombreuses discus¬ 
sions et, malgré tous les travaux effectués sur ce sujet, ce n’est que 
depuis peu de temps que cette constitution est établie d’une façon 
à peu près certaine. 

Liebig le premier reconnut que le tanin de la noix de galle 
bouilli avec de l’acide sulfurique dilué se transformait en acide 
gallique. 

Strecker montra que dans cette hydrolyse il se forme en même 
temps du glucose, ainsi que des traces d’acide ellagique et des 
matières huliniques. Cet auteur considère le tanin comme un glu- 
coside de formule C 2 ’ 7 H M 0 1 ' 7 , lequel donnerait par hydrolyse 
3 molécules d’acide gallique et une de glucose (1). 

Rochleder et Kawalier trouvèrent qu’en chauffant le tanin avec 
un alcali dans un courant d’hydrogène il se forme également de 
l'acide gallique et une matière gommeuse non identifiée (2). 

Là question de la constitution du tanin paraissait donc à peu 
près élucidée, lorsqu’en 1871, Hugo Schifl, en chauffant de l’acide 
gallique sec à 100-120° avec de l’oxychlorure de phosphore, ontiiit 
une poudre jaune. Cette poudre lavée à l’éther, dissoute dans 
l'eau froide et précipitée par le sel marin lui donna une masse 
emplastique qu’il purifia par lavage à l’eau salée, puis par disso¬ 
lution dans l’alcool absolu et précipitation par l’éther. Cette opé¬ 
ration répétée plusieurs fois donna une substance amorphe très 
soluble dans l’eau présentant la plupart des caractères du tanin : 
absorption par la peau, précipitation de la gélatine et des alca¬ 
loïdes (3j. 

•oc. chim.| 4° sér., t. xxxi, i922. — Mémoires. 


18 
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Ce corps, par hydrolyse avec les acides, régénérait l’acide gai- 
lique, aussi Schiff le considéra comme un anhydride de cet acide 
et crut faire ainsi la synthèse du tanin. 

L'acide digallique ainsi formé pouvait répondre à Tune des deux 
formules suivantes suivant que l'anhydrisation portait sur deux 
hydroxyles ou sur un carboxyle et un hydroxyle : 




Schiff admit la formule II car le tanin de la noix de galle traité 
par l’anhydride acétique ne fixait que cinq groupements acétyle 
(Tannigène de Bayer) (4).. 

Le chauffage de l’acide gallique avec de l’acide arsénique 
donnait aussi un acide digallique jouissant de propriétés analogues 
à celles du tanin. 

Ces expériences ont été critiquées par Fréda (5) et récemment 
par Biginelli (6). Ces savants ont montré qu’avec l’acide arsénique 
ou l’oxychlorure de phosphore en suivant la technique de Sehifl 
on obtenait un produit qui renfermait toujours de l'arsenic ou du 
phosphore. L’étude de ces deux réactions a conduit Biginelli à 
admeitre qu’il se formait des éthers arséniques ou phosphoriques 
de l’acide gallique ou.de l’aoide digallique (7). 

Cependant, par l’action de l’hydrogène sulfuré sur le produit 
arséuical, Biginelli obtint un aoide digallique exempt d’arsenic, 
quoique Nierenstein ait contesté la pureté de celte substance (8). 

J'ai moi-même eu l’occasion de reprendre les expériences de 
Schiff : action de l’oxychlorure de phosphore sur l’acide gallique. 
En suivant pour la purifioation ure technique un peu différente et 
en utilisant la formation d’une combinaison moléculaire avec 
l’éther et l’eau analogue à celle que j*ai signalée pour le tanin (9), 
j’ai pu isoler un acide digallique totalement exempt de phos¬ 
phore (10). 

A la suite des recherches de Schiff la plupart des auteurs adop¬ 
tèrent pour le tanin la formule d’un acide digallique et ils attri- 
uuèrent le glucose trouvé antérieurement dans les produits d’hy¬ 
drolyse du tanin à une impureté. 

Cette opinion paraissait justifiée car lorsqu’on sut mieux purifier 
le tanin on ne trouva plus dans ses produits d’hydrolyse qu’une 
très faible quantité de glucose. 
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Moi-mème en opérant avec du tanin pur extrait de la galle de 
Chine, je ne pus mettre en évidence la présence du glucose et par 
fusion alcaline j'obtins un rendement de 93,& 0/0 de la théorie eu 
acide gallique en calculant sur la formule d'un acide digallique (11). 

Cependant la découverte, en 1890, des propriétés optiques du 
tanin par Flavitzki (12) vint jeter quelques doutes sur cette cons¬ 
titution. Flavitzki ignorait que le pouvoir rotatoire des solutions 
de tanin avait déjà été signalé par Scheibler en 1866 (13) et par 
Van Tieghem en 1867 (14). 

De nombreuses recherches furent entreprises pour expliquer ce 
pouvoir rotatoire. 

C’est ainsi qu'lljin montra que suivant les méthodes de puriflca 
tion employées le pouvoir rotatoire variait de -(-65® à 76®,5 

De même le poids moléculaire pris par la méthode ébulliosco- 
pique variait de 1247 à 1637 ce qui semblait indiquer la présence 
d'une impureté (15). 

L'analyse centésimale faite par Steinkopf et Sagarian ne corres¬ 
pondait pas non plus à celle d'un acide digallique (16). 

Enfin, d'après F. Wàlden, la dialyse du tanin et des extractions 
et précipitations fractionnées donnent des fractions douées de 
pouvoirs rotatoires diflérents, ce qui semblait aussi indiquer que 
le tanin devait son activité optique à une substance étrangère très 
difficile à isoler. 

L'acide digallique de SchifT était optiquement parfaitement 
inactif (17). 

Nierenstein, en 1911, en étudiant les produits d'acétylation du 
tanin et leurs produits d’hydrolyse crut pouvoir affirmer que le 
tanin était un mélange de deux substances (18). 

1® Un acide digallique de forme : 


OH COOH 



OH 


Lequel par oxydation au persultate de potassium et à l’eau oxy¬ 
génée donne de l’acide ellagique, de l’acide rufigallique et de 
Lac. lutéique (19). 

O-GO C-GO 
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En oxydant le tanin par l’oxygène de l’air en solution alcoolique 
en présence de potasse caustique, j’avais déjà pu moi-même 
obtenir de l’acide ellagique pur avec un rendement de 50 0/0 (20). 

A côté de l’acide ellagique, Nierenstein aurait isolé dans le 
tanin une autre substance qu’il appelle le Leucotanin, lequel 
répondrait à la formule : 


OH CÜOH 



Par oxydation, ce corps donnerait, à côté de petites quantités 
d’acide ellagique, de l’aldéhyde gallique et de l’acide gallique. 
Cette môme aldéhyde gallique a été préparée en 1918 par Rose- 
mund et Zitsche en réduisant le chlorure de triacétylgalloyle par 
le palladium et l'hydrogène au sein du xylène bouillant et sapo¬ 
nifiant dans l’hydrogène (21). 

La question de la constitution du tanin en était là lorsque 
Fischer et Freudenbcrg, en 1912, ont entrepris à nouveau l’étude 
des produits d’hydrolyse du tanin (22). 

En faisant bouillir du tanin purifié par différentes méthodes 
pendant 70 heures avec de l’acide sulfurique à 5 0/0 ils obtinrent 
90 à 94 0/0 d’acide gallique et 7 à 8 0/0 de glucose. 

Ce sucre ne semble pas exister sous la forme ordinaire de glu- 
coside avec l’acide gallique ou l’acide digallique. En effet les glu- 
cosides ordinaires comme la phloridzine, par exemple, s’hydro- 
lysent avec, une grande facilité et il n’est point nécessaire de les 
faire bouillir aussi longtemps avec l’acide dilué. D’autre part lors 
de l’hydrolyse du tanin on remarque la formation d’une quantité 
importante d’acide gallique avant qu’il se soit formé une quantité 
notable de glucose. 

C’est pour ces raisons que Fischer et Freudenberg supposent 
que le glucose se combine avec l’acide gallique ou l’acide digal- 
îique par suite de l’éthérification de ses cinq oxhydriles. 

L’hydrolyse détacherait peu à peu les diverses molécules d’acide 
gallique avant de libérer complètement le glucose. 

L’hypothèse d’un pentadigalloylglucose s’accorderait assez bien 
avec les observations faites en ce qui concerne l’activité optique, 
le poids moléculaire et les résultats de l’hydrolyse. 

Nierenstein a récemment observé un phénomène analogue en 
étudiant la formation de l’acide ellagique par oxydation du tanin 
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de.la galle de Chine. Dans une première phase il se forme une très 
forte proportion d’acide ellagique : 60 0/0, sans formation de glu¬ 
cose; ce sucre n'apparaît que dans la dernière phase alors qu’il ne 
se forme plus qu'une très petite quantité d’acide gallique : 

3 0/0 (23). 

J’ai soumis à une vérification expérimentale les recherches de 
Fischer et Freudenberg en partant du tanin pur de la galle de 
Chine préparé par ma méthode; j’ai obtenu des résultats abso¬ 
lument concordanls avec ceux trouvés par ces savants. 

Le fait que le glucose se forme tardivement et après une longue 
ébullition pouvait suggérer l’hypothèse que l’acide gallique lui- 
même pouvait, suivant un mécanisme ignoré, s’hydrolyser etdonner 
naissance à du glucose suivant l’équation : 

cm W + 3 H 2 0 = CO 2 4- OW a O fi 

Quoique cette formation paraisse bien invraisemblable j’ai tenu 
à vérifier que l’acide gallique bouilli 70 heures avec de l’acide sul¬ 
furique à 5 0/0 ne donne pas trace de glucose. 

il est hors de doute que pendant l’hydrolyse le glucose subit *' 
une sensible allération et que les quantités trouvées peuvent être 
déficitaires. Il eût été intéressant de trouver une méthode d’hydro¬ 
lyse permettant de ne pas détruire une partie du glucose; je n’ai 
pu y réussir. 

Far contre en hydrolysant le tanin par la soude caustique dans 
un courant de gaz d’éclairage, acidulant et titrant au permanga¬ 
nate en présence de carmin d’indigo, j’ai pu instituer une méthode 
qui permet de doser en quelques minutes très exactement l’acide 
gallique formé et de déterminer par suite le glucose par diftérence. 

Les résultats ainsi trouvés concordent absolument avec ceux 
indiqués par Fischer et Freudenberg. 

Le pentacétyltanin saponifié par l’acide chlorhydrique en solu¬ 
tion alcoolique puis hydrolysé par l’acide sulfurique m’a donné 
également un rendement en glucose correspondant à celui du 
tanin pur renfermé dans le produit d’acétylation. 

L’examen du tanin entièrement acétylé m’a cependant montré 
qu’on se trouve probablement en présence de deux substances de 
solubilités différentes mais de séparation fort difficile (24). Je n’ai 
pu pousser très loin cette étude qui.mériterait d’être reprise car 
elle vienl à l’appui des expériences antérieures de Nierenstein,, 
lequel a cependant reconnu comme moi-même que le tanin aussi 
pur que peut nous le procurer nos méthodes de purification 
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actuelles renferme bien du glucose comme FiBcher et Freudenberg 
l’ont démontré (25). 

Lob quantités de glucose trouvées par ces BavantB dans le tanin 
ne correspondent pas à celles trouvées autrefois par Strecker qui 
Bont deux foiB et demie plus élevées. 

CeB résultats n’ont rien d’étonnant car à l'époque de Strecker 
on retirait le tanin do la galle d’Alep et FiBcher a opéré avec du 
tanin préparé par Schéring à partir de la galle de Chine. 

K. Feist et Hann (26), puiB FiBcher et Freudenberg ont en effet 
montré que l’hydrolyse du tanin retiré deB galles turques et 
chinoises donnent tous deux du glucose maiB que le tanin chinois 
en donne moins. 

Le tanin de la galle d’Alep aurait un poids moléculaire plus 
faible et suivant Fischer et Freudenberg Berait du pentagalloyl- 
glucose accompagné de dérivés de l’acide métaparadiméthylgal- 
lique (27). 

U nous reste maintenant à exposer leB intéressantes synthèses 
de glucosides galliques offrant de grandes analogies avec le tanin 
effectuées par Fischer et bos collaborateurs. 

En faisant réagir les chlorocarbonateB de méthyle ou d'éthyle 
sur leB polyphénolB on obtient deB dérivéB carbométhoxylés ou 
carbéthoxylés. C’est ainsi que l’acide gallique donne avec le chlo- 
rocarbonate de méthyle l’acide tricarbométhoxygallique : 

OCOMÎIP 

CH’-OO^-O^^O-OTMîH 5 

œon 

Les composés de cette nature présentent la propriété, lorsqu’on 
es saponifie en présence de pyridine aqueuBe à 60 0/0, de dégager 
autant de foiB CO* qu'ils renferment de groupements carbéthoxy¬ 
lés ou carbométhoxylés. L’absorption et la pesée de CO 8 permet 
donc <ta doser ces groupements et par suite de déterminer le 
nombre de groupements OH. Cette intéressante méthode de dosage 
deB groupements hydroxyliques a été indiquée par Daniel et Nie- 
renBtein (28). 

Revenons à l'acide tricarbométhoxygallique. Fischer et Freu¬ 
denberg en faisant réagir sur lui PCI* ont obtenu le chlorure 
d’acide correspondant (29). Ce corps réagit à froid sur IVglucose 
en milieu chloroformique en présence de quinoléine. En précipi¬ 
tant par un excès d’alcool méthylique, on obtient le tricorbomé- 
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thoxygalloyl-glucose, lequel saponifié dans une atmosphère d’H en 
solution aôétonique par NaOH n/t et acidulant, donne le pentagal- 
loylglueose, corps amorphe présentant de grandes analogies de 
propriétés avec le tanin. 

En employant l'acide triméthylgallique et le p-glucose ces 
mômes savants obtinrent un pentatriméthylgalloylglucose cristal¬ 
lisé, le dérivé a étant amorphe. 

En faisant réagir l’acide carbonylogallique sur le chlorure de 
triméthoxygalloyle ils obtinrent un produit de condensation qui, 
décomposé par HCl, fournit l'acide métadigallique (30). 

En cherchant à obtenir un isomère de ce corps, Fischer et ses 
collaborateurs observèrent un curieux phénomène de transposition 
moléculaire (31). 

Ils firent réagir le chlorure de l’acide triacélylgallique sur l’acide 
diacétylgallique de Sisley (32) en solution dans I acétone en pré¬ 
sence de NaOH à froid et obtinrent ainsi l’acide pentacétyldigal- 
lique prévu : 


0C 2 H 3 0 

C 2 H 3 00|'^0(^H 3 0 


CO- 


COOH 

GWOOk J0C 2 H 3 0 


Lequel saponifié par NH* étendue donne de l’acide métadigal¬ 
lique identique au précédent, il y a donc transposition molécu¬ 
laire : 

OH 



L’acétylation de l’acide métadigallique donne un dérivé penta- 
oétylé qui n’est pas identique à celui dont il dérive. De même la 
saponification par N H 3 étendue de l’éther méthylique de l'acide 
pentacétyiparadigalïique donne l’éther méthylique de l'acide 
métadigallique. 

Cette transposition moléculaire parait générale et se reproduit 
avec des composés plus simples, par exemple, avec l'acide ben- 
zoyldiacétylgallique et ces réactions laissent entrevoir un impor¬ 
tant chapitre nouveau à ajouter aux transpositions moléculaires. 

L’obtention des dérivés pentacétylés des acides méta et para- 
digalliques ainsi que les chlorures d’acides correspondants a 
permis à Fischer et à ses collaborateurs de préparer le penta- 
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pentacétyidigalloylglucose et les pentadigalloylglucoses. Le penta- 
métadigalloyiglucose présente une remarquable analogie avec le 
tanin de Chine; il donne comme lui des solutions colloïdales et 
n’en diffère que par son pouvoir rotatoire (33). 

L’acétylation du gallotanin de Chine donne un pentapentacétyl- 
métadigalloylglucose qui ressemble beaucoup au pentapentacétyl- 
digalloyl-p-glucose mais le tanin qui en est régénéré diffère légè¬ 
rement du tanin primitif. 

La désacétylation de ces composés se fait le mieux en laissaut 
le dérivé acétylé pendant quelques heures en contact avec GHKJ 
additionné de 10 0/0 en volume de HCl. Cette propriété a été mise 
à profit pour la préparation des dérivés galloylés du glucose et de 
quelques alcools polyatomiques (34). 

Tel est à l’heure actuelle l’état de la question de la synthèse du 
tanin. Les beaux travaux de Fischer et de ses élèves ont presque 
définitivement établi sa constitution. Cependant à mon avis le 
tanin de la galle de Chine tel que nous pouvons l’obtenir par les 
procédés de purification que nous connaissons n’est probablement 
pas une substance unique. L’étude du produit d’acétylation com¬ 
plète de ce tanin m’a montré qu’on se trouvait probablement en 
présence de deux substances extrêmement difficiles à séparer, ce 
qui paraîtrait indiquer que ce tanin est un mélange; à moins que 
pendant l’acétylation des phénomènes de transposition moléculaire 
se produisent partiellement par isomérisation du glucose comme 
Fischer et Bergmann semblent l’avoir observé avec le pentaméta- 
digalloyl-fJ-glucose synthétique (33). 

Toutes ces recherches ont ouvert la voie à la préparation indus¬ 
trielle de composés synthétiques qui pourront probablement dans 
l’avenir se substituer aux produits naturels. 



P. SISLET. 


281 


BIBLIOGRAPHIE 


fl) Streeker (Ann. der Chem. u. Pharm .), t. 81, p. 248). 

(2) Roehleder et Kawalier ( Wien. Akad. Ber., t. 25. p. 558). 

(3) Hugo Schiff (IK eh. G ., t. 1, p. 231 et 907; 1871). 

(4) D r Meyer. 

(5) Freda ( Gazz . chim. ital t. 8, p. 14; 1879. 

(6) P. Biginelli (D. ch. G ., t. 43, p. 208-289; 1910). 

(7) P. Biginelli (D. ch. G., t. 43, p. 1541-1543; 1910. 

<8) M. Nierenstein (D. ch. G., t. 43, p. 628-634; 1910. 

(9) P. Sisley (Sur la préparation du tanin pur et le dosage du tanin. 
Bull., 3® série, t. 9, p. 755 ; 1893). (Monit. Scient., p. 116; 1894;. 

(10) P. Sisley, Expériences inédites, 
vil) P. Sisley ( Bnll ., t. 5, p. 728; 1909). 

(12) O. Rosenheim {D. ch. G., t. 42, p. 2452-2453; 1909). 

(13) O. Seheibler (Zeit. f. Zuckerind., t. 16, p. 39; 1866. 

(11) Ph. van Tieghem (Ann. des Sciences nat. (5). t. 8, p. 210; 1867). 

(15) L. F. Iljin ( D. ch. G ., t. 42, p. 1731-1735; 1909). 

(16) W. Steinkopf et J. Sagarian (U. ch. G., t, 44, p. 1904-1906; 1911). 

(17) P. Walden (U. ch. G., t. 31, p. 3167; 1899). 

H8) M. Nierenstein (U. ch. G., t. 40, p. 916-918; 1907).— (Chem. Zeit., 
t. 31, .p. 880; 1907). — (D. ch. G., t. 41, p. 77-80; 1908). — 
(D. ch. G., t. 42, p. 1122-1126; 1909). — ( D. ch. G ., t. 43, 
p. 628-634; 1910). — (D. ch. G., t. 43, p. 1688-1690; 1910). 

(19) M. Nierenstein (B. ch. G., t. 41, p. 3015-3019; 1908). 

(20) P. Sisley (Bull., I. 5, p. 728; 1909). 

(21) K. W. Rosenmund et F. Zelsche(/>. ch. G., t. 45, p. 594-602; 1912). 

(22) E. Fischer et K. Freudenberg (D. ch. G I. 45, p. 915-935; 1912). 

(23) M. Nierenstein, C. Spiers et A.Geake (Chem. Soc., t. 119, p. 275- 

286; 1921). 

(24) P. Sisley (expériences inédites). 

(25) A. Geake et M. Nierenstein (D. ch. G ., t. 47, p. 891-898; 1914). 

(26) K. Feist et H. Hann (Arch. d. Pharm., t. 251, p. 468-526; 1913). 

(27) h. Fischer et K. Freudenberg (D. ch. G., t. 47, p. 2485; 1914). 

(28) K. C. Daniel et M. Nierenstein (D. ch. G., t. 44, p. 701-704; 1911). 

(29) E. Fischer et Freudenberg (U. ch. G., t. 41, p. 2875-2891 ; 1908).— 

(D. ch. G., t. 45, p. 915-935; 1912). 

(30) E. Fischer et Freudenberg (D. ch. G., t. 46, p. 1116-1138; 1913). 
(31; E. Fischer, Bergmann et Lipschutz (D. ch. G., t. 51, p. 45-79; 

1918). 

(32) P. Sisley (BuU. (3), t. 91, p. 562; 1894). 

(33) E. Fischer et M. Bergmann (D. ch. G., t. 51, p. 1700-1804; 1918). 

(34) E. Fischer et M. Bergmann (D. c/t* G ., t. 51, p. 829-854; 1919). 



282 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE 


EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SEANCE DU VENDREDI 24 FÉVRIER 1922. 
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Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. Edmond Schmitz, ingénieur-chimiste de la Société Concordia, 
Plaesti, boulevard Independantu (Roumanie), présenté par MM. 
Minovici et Jonesco. 
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senté par MM. Chavanne et Wuyts. 
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exercice de Médecine et de Pharmacie, à Rennes, présenté par 
M. le D r Pkrrier et M. Conduché. 

Action de T acide borique en solution sur les polyalcools . 

Pour étudier l’action de l’acide borique sur les polyalcools, 
M. René Durrisay a employé la méthode d’analyse physico-chimi¬ 
que basée sur l’observation des températures de miscibilité qui a 
fait l’objet de communications antérieures (Bull. Soc. chim t. 
25, p. 354 et t. 29, p. 78). 

L’étude a porté sur les couples glycérine-acide borique, mannite- 
acide borique et acide tartrique-acide borique. La formation d’un 
composé apparaît nettement pour les deux derniers couples, bien 
que ce composé soit partiellement dissocié. Aucune combinaison ne 
se manifeste au contraire avec la glycérine. En solution alcoolique, 
les résultats sont identiques. 

En présence des alcalis, il y a au contraire dans tous les cas 
formation d’une combinaison de base, d’acide borique et de poly- 
alcool; mais ces combinaisons sont encore partiellement dissociées 
dans les couples mannite-acide borique et glycérine-acide borique. 

Relativement à ces combinaisons, il convient de rappeler les 
réserves formulées par l’auteur dans ses communications anté¬ 
rieures, réserves relatives à la validité des conclusions que l’on 
peut tirer de toutes les méthodes d’analyse physico-chimiques dans 
l’étude des solutions. Dans le cas actuel, on doit néanmoins rete¬ 
nir en tout état de cause: 1® L’accord complet entre les résultats 
obtenus par la méthode des miscibilités et ceux auxquels conduit 
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l'emploi d’autres méthodes physico-chimiques (voir en particulier 
Bce se ken, Revue des Travaux chimiques des Pays-Bas> t. 30, 34 
et 35); 2“ Les différences observées dans l’étude de l'action réci¬ 
proque des solutions d’acide borique et de glycérine en présence 
et en absence de soude. 

Sur un mode de production d'amines tertiaires 
diméthylées à Vazote. 

Al. Sommelet, en commun avec M. Ferrand, avait, antérieure¬ 
ment, montré que l’acide formique, chauffé avec l’hexainéthylène- 
tétramine, se décompose en perdant de l'anhydride carbonique, 
alors que l’hydrogène formé corrélativement se fixe sur les élé¬ 
ments de la base; on isole, finalement, comme produits de la 
transformation, l’ammoniaque, la monométhylamine et la trimé- 
thylamine. Il communique les résultats de nouvelles recherches 
qui viennent d’être effectuées en collaboration avec M. Guioth et 
qui concernent l’action qu’exerce l’acide formique, à chaud, non 
plus sur la base elle-même, mais sur quelques-uns de ses sels 
quaternaires. 

Dans ce cas encore, l’acide formique se comporte comme hydro- 
$énant et le reste alcoolique présent dans le sel quaternaire mis 
en œuvre, réapparaît, en fin de réaction, en liaison avec l’atome 
ifazote d’une amine diinéthylée. En partant du chlorobenzylate 
d hexaméthylène-tétramine, par exemple, on arrive à la w-diméthyl- 
beozylamine : 

UW-CH-v /CH 3 

Nn = (CH-j 6 N 3 -y OW-CH 3 -N< 

ç.l/ \CH 3 

* 

Celle-ci se forme avec un rendement de 60 à 70 0/0 du rende- 
aieot théorique. 

Ce résultat conduisait à étendre la réaction à d’autres cas analo¬ 
gues. Elle a été appliquée aux sels quaternaires que forme l’hexa- 
méthvlène-tétramine avec le bromure d’éthyle, l’iodure de propyle, 
l iodure de n-butyle, l’iodure de phénopropyle, le chlorure de l’al¬ 
cool cinnamylique, d’une part, et avec les chlorures de jo-éthylben- 
zène, d’ortho-, de méta- et de para-nitrobenzyle et le diphénylmé- 
thane bromé (C 6 H 5 )*CHBr, d’autre part. Dans tous ces cas, sauf le 
premier, la production de l’amine tertiaire a été reconnue; pour 
les sels quaternaires du premier groupe, les rendements sont assez 
faibles; pour ceux du second, qui appartiennent tous au groupe 
benzylique, ils deviennent, en général, acceptables. Les amines 
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isolées ont été définies par leurs dérivés immédiats. On a remar-1 
qué que la diméthylbensydrylamipe : I 

(CW) 3 CH-N(CH 3 ) 3 ' 

a laquelle conduit l’hydrogénation formique du produit d’addition 
de l’hexaméthylène-tétramine au bromodiphénylméthane ne fournit 
pas d’iodométhylate quand on la traite par GHM dans les conditions 
habituelles. 

Si l’on effectue l’hydrogénation des sels quaternaires d’hexainé- 
thylène-tétramine au moyen du zino en poudre et de l’acide acéti¬ 
que, on arrive également à des amines tertiaires diméthylées. La 
réaction, sous oette forme, a été appliquée au chlorobenzylate et 
aux trois bromoxylylates isomériques de formule : ] 


✓CH 3 

C 6 HV ,(CH 3 )6N* 

\CH 2 Br 


r 


M. M. Prud’homme envoie une note: Les étals correspondants: 
les dérivés halogénés du benzène. 

Les états correspondants de Van der Waais constituent un sys¬ 
tème de mesures de relativité, par l’emploi des valeurs réduites, 
pour les températures, les tensions de vapeur et les densités. 11 
semble que les valeurs réduites sont identiques pour les membres 
d’un môme groupe ou d’une môme famille. En tout cas, il en e*t 
bien ainsi pour les 4 dérivés halogénés du benzène. Si la vérifica¬ 
tion ne peut se faire pour d’autres séries de corps, cela tient aux 
lacunes qu’on rencontre dans les valeurs expérimentales des ten¬ 
sions de vapeur et des densités. 

L’auteur ajoute quelques considérations relatives aux indices de 
réfraction et aux chaleurs de vaporisation. 


séance du vendredi 10 mars 1922. 

Présidence de M. Blaise, président. 

Assemblée générale. 

1° MM. Haller, Le CHATEUERet Sabatier sont nommés membres 
d’honneur; 

2° M. Tiffeneau est confirmé dans ses fonctions de secrétaire, 
pour 2 ans. 
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Séance ordinaire. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 
Sont nommé membres résidants : 

M. Raymond Qttensooser, licencié ès sciences, 40, avenue du 
Bois-de-Boulogne, Paris, 16®; 

M. Eugène-Louis Sauvage, chimiste, il bis t rue Larrey, 
Paris, 5® ; 

M. Pierre David, ingénieur I. G. P., 9, rue de Paris, à Ville- 
neuve-St-Georges ; 

M. Emmanuel Fauré-Frémiet, chef de laboratoire au Collège de 

France; 

M. Enver Arif bey, ingénieur chimiste, I. G. P., 20, rue des 

Ecoles ; 

M. Abqulenc, 15, avenue d’Grmesson, à Thiais ; 

M. André, 120, boulevard Raspail, à Paris ; 

M. Barre, 2, place Carnot, à Choisy-le-Roi ; 

M. de Bon, 12, rue Carnot, à Choisy-le-Roi ; 

M. Detrie, 23, rue des Fossés-St-Jaoques, à Paris; 

M. Dujardin, 9 bia, rue du Télégraphe, à Juvisy-sur-Orge ; 

M. Heckert, 13, rue de Villeneuve, à Ablon ; 

M. Lkleu, 16, rue Ernest-Renan, à Paris; 

M. Meyer, 19, rue Carnot, à Vitry-sur~Seine; 

M. Holhier, 11, rue des Tournelles, à Paris ; 

M' 1 * Colette Herbinièrk, 35, avenue de Versailles, à Choisy le- 
Roi ; 

M 11 * Marthe Herbinière, 35, avenue de Versailles, à Ghoisy-le- 

Roi; 

Sont nommés membres non résidants : 

M. Edmond Schkitz, ingénieur-chimiste de la Société Concordia, 
Plaesti, boulevard independantû (Roumanie); 

M. Marcel Lépingle, 60, rue Van-der-Meersch, à Bruxelles; 

M. Louis Berton, 1, rue Grandville, à Nancy ; 

M. Alexandre Travers, professeur à l’Institut chimique de Nancy; 
M. Crqn, licencié ès sciences, 8, place de Russie, à Châlelle- 
raull «Vienne) ; 

M' 19 Charlotte Perron, préparateur, 1, rue Grandville, à Nancy ; 
M. le D r Caille, professeur de chimie générale à l’École de plein 
exercice de Médecine et de Pharmacie, à Rennes. 
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Sont proposés pour être membres résidants : 

M. Michel, pharmacien de l re classe, 7, rue de La Feuillade, 
Paris, présenté par MM. Delépine et Fourneau; 

M. Pépin, pharmacien de 1” classe, 30, rue Armand-Sylvestre, 
à Courbevoie, présenté par MM. Lemelànd et Fourneau ; 

M. J. Aufauvre, pharmacien de l r ® classe, ancien interne des 
hôpitaux de Paris, présenté par MM. Béhal et Marquis; 

M. André Fonce, ingénieur E. P. C., 121, rue Monge, présenté 
par MM. Moureu et Mignonac. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. François Leclère, 42, avenue Carnot, à St-Max, près Nancy; 

M. Samy Kleiner, 17, place de la Carrière, à Nancy ; 

M. Michel Lévy, 20, rue Grandville, à Nancy ; 

M. Charles Marschalk, 116, rue de la République, à Creil (Oise), 

présentés par MM. Guntz et Blaise. 

M! Emile Rouyer, préparateur à l’Institut chimique, 15, rue 
Montesquieu, à Nancy, présenté par MM. Guntz et Bourion. 

M. Albert Aubry, chef de laboratoire, poudrerie du Bouchet par 
Vert-le-Petit (S.-et-O.), présenté par MM. Moureu et Mignonac. 

La Société a reçu pour la bibliothèque : 

Les métiers et les industries de Y alimentation , de H. Rousset 
et A. Chaplet (Editeur : Delagrave). 

La Fonte , du colonel J. Rouelle (Editeur : A. Colin). 

Principes de T analyse chimique , de V. «Auger (Editeur : 
A. Colin). 

La Chimie raisonnée , de Lemarchands (Editeur : Quirimand, 
à Grenoble). 

Nouvelle méthode de dosage volumétrique des sucres réduc¬ 
teurs , de Al. Ionescu et V. Varcolici. 

Nouvelle méthode pour le dosage volumétrique du cuivre , de 
S. Minovici et Al. Ionescu. 

Sur le chimisme des glycosuries diabétiques. — Contribution 
à rétude des intoxications par le chlorure de baryum , de Al. 
Ionescu. 

Reflections , de Th. H. Norton. 

Un pli cacheté n° 310 a été déposé par M. René Fabre à la date 
du 9 mars 1922. 
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M. K lino présente à ta Société le t. IV des Méthodes dexper¬ 
tises employées au Laboratoire municipal de Paris; ce tome est 
consacré aux Produits végétaux et dérivés ; il contient un cha¬ 
pitre relatif à la micrographie et un chapitre relatif à la théorie 
élémentaire des appareils utilisés en saccharimétrie. 

M. Ch. Moumsu présente à la Société un ouvrage, public par 
notre collègue A. Hanc, intitulé les Ingénieurs et la Guerre , la 
mobilisation technique et scientifique. 

Sur P évolution des gaz dans le haut fourneau. 

Dans une communication précédente à la Société (février 1921), 
M. Georges Chaudron avait indiqué le résultat de ses mesures sur 
les réactions réversibles de Phydrogène (1) et de l'oxyde de car¬ 
bone (2) sur les oxydes de fer. Il a montré que le diagramme résu¬ 
mant la mesure de ces équilibres permettait une interprétation de 
la succession des phénomènes chimiques s'effectuant clans le haut 
fourneau. 

II signale le travail de Mal subara (9) sur le mémo sujet. 

Sur les homologues de lu novocoïne. 

MM. Fourneau et JPuyal ont préparé quelques homologues de In 
uovocalne (aminobenzoyîdiéthylaminoéthanol), en particulier les 
éthers aininobenzoy\èsdudiéthylaminopropanol,d'un diéthylamino - 
butanol et d'un dicthylaminopentanol. Les aminoalcools corres¬ 
pondants s’obtiennent en faisant agir la diéthylamine sur 1er, 
bromhydrines faciles à préparer quand on suit les indications de 
Read et Hook. Ces savants ont remarqué que Peau de brome 
étendue fournit avec les carbures éthyléniques une forte proportion 
de bromhydrine à côté (l’un peu de dibromuro. Les carbures éthy¬ 
léniques nécessaires à la préparation des bromhydrines ont été 
préparés par MM. Fourneau et Puyal en faisant passer les vapeurs 
d’alcool sur un granulé ÿe terre d’infusoires (60 0/0) et d’argile 
<40 0/0) chauffé à environ 400*. Avec le butanol primaire ou 
obtient presque exclusivement le butène symétrique; avec le pen * 
tanol (alcool amylique du commerce) on obtient surtout le méthyl- 
éthyléthylène alors que la déshydratation de ce même alcool par 
le chlorure de zinc fournit surtout le triméthyléthylène. 

(1) Note aux C R, 24 juillet 1914. 

(2) Note aux C. R, 21 janvier 1921 et Aon. de chimie , septembre 1961. 

(3) Matsubara (Kioto, Japon), Mining and Afctallurgy, février 1921. 

soc. oHui.. t* bér., t. xxxi, 1922. — Mémoires. t? 
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L'éthylméthyléthyléne est caractérisé par le fait qu’il fournit la 
stovaïne par traitements successifs par l’eau de brome, la diraé- 
thylamine et le chlorure de benzoyle. 

Composition et analyse des verres de laboratoire . 

Après avoir rappelé les difficultés qui se présentent dans l’ana¬ 
lyse des verres, notamment des borosilicates, et insisté sur les 
causes d’erreur provenant de l’attaque des creusets de platine, 
conduisant à supposer que certains verres renferment de l’anti¬ 
moine, M. Nicolardot montre que la composition des verres de 
Franoe est celle d’excellents verres. L’un d’eux se classe en tête 
des autres verres ; malheureusement sa haute teneur en silice, 
qui le rend très résistant, mais aussi très réfractaire, entraîne 
l’obligation impérieuse de lui faire subir un traitement thermique 
délicat pour éviter les conséquences fâcheuses (bris spontané) 
résultant d’un recuit insuffisant. 


Société chimique de France.— Section de Lyon. 


SÉANCE DU 17 FÉVRIER 1922. 

Présidence de M. Seyewetz, vice-président. 

Communication de M. J u illard sur rhuile de colza d'hiver. 

Dans des recherches effectuées sur plusieurs huiles de colza 
d’hiver (cultivé en France dans les départements du Nord, de 
l’Ain, de la Savoie, récolte des années 1916-1920), M. Juillard a 
reconnu que ces huiles, saponifiées à froid par la potasse caustique 
alcoolique normale ajoutéë en quantité théorique, par ex. 800 cc. 
pour 99 à 100 gr. d’huile, abandonnent la totalité de leur acide 
érucique sous la forme d’érucate de potasse en fines aiguilles; ce 
sel, jusqu’ici non préparé à l’état solide, fournit par décomposi¬ 
tion avec un acide minéral dilué (HCl) l’acide érucique presque 
pur, 68 gr. à P. F. 81°. Dans les eaux afcooliques se trouve, à 
raison de 28 0/0, l’acide fluide (sel de potassium) composé surtout 
d'acide linoléique , C i$ H 3, 0 # (donnant le dérivé tétrabromé P. F. 
114* et l’acide tétraoxystéarique de Hazard), et d’une certaine quan- 
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tité de ses dérivés hydrolysés, avec un peu d’acide oléique, très 
peu d’acide linolénique et d’acide érucique. 

Ces résultats contrastent par leur netteté avec ceux obtenus par 
la méthode de Darby (sels de plomb-éther) où Ton n’obtient qu’un 
rendement médiocre de 25 à 30 0/0 en acide érucique assez impur, 
P. F. 25*, et un acide gras fluide à constitution plutôt incertaine a 
cause de la présence persistante de l’acide éruoique. Si Ton com¬ 
pare les quantités des deux acides obtenus : acide éruciquo et acide 
linoléique brut, on constate qu’il existe entre eux un rapport sim¬ 
ple de 2 molécules du premier pour une molécule du second; 
d’autre part, l'huile de colza d’hiver possède aussi les propriétés 
physiques des corps définis: 1° point de solidification fixe situé à 
0* fia prise a lieu par séjour prolongé en glace) au lieu de -^4* ei 
— 6° donnés dans les traités; 2° l'huile solidifiée est ferme cristal¬ 
line, en aiguilles groupées en étoiles ou sphéroïdes, fusiblefs à -j- 
4*, 3* enlin il y a concordance pour les observations rela¬ 

tives à l'indice de potasse, d’iode, de Helmer, composition centé» 
simale, nature des élaïdines; ainsi tous oes faits permettait à 
M. Juillard de tirer la conclusion que l’huile de colza d'hiverftft 
constituée essentiellement de trois glycérides cristallisablés iso¬ 
morphes, fusibles à -(- 4°, -f- 5*, répondant à la 'formule d’une 
diérucomonolinoléïne : 

2(G 22 H 4I 0 2 ) ) 

CW 

C 18 H 31 0 2 ) 

de poids moléculaire 994, comprenant outre le glycéride mixté de 
cette formule une association des deux molécules triérueine et 
monoérucodilinoléïne où existe le même rapport érucique-linoléi- 
que 2 : 1 : 

C«H«0 2 ) 

3(C 2 -H 41 0 2 ) C 3 H 5 4- CW 

1 2(C 18 H 31 0 2 ) ) 

Des cas semblables d’oléomargarines à double molécule ont été 
déjà signalés par M. Juillard dans l’huile d’olive (Bull. Soc, chim. t 
1909, p. 131). 

M. I. Bay décrit un appareil de laboratoire pour la production 
d'hydrogène sulfuré en faisant agir l’acide chlorhydrique ordinaire 
sur le sulfure de sodium en solution aqueuse à 50 0/0. 
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Société chimique de France. — Section de Marseille. 


SÉANCE DU 9 FÉVHIBH 1922 

Présidence de M. Rivàls, président. 

Le procès-verbal de la précédente séance est lu et adopté. 

La parole est donnée à M. Karl pour une conférence sur la 
phosphorescence. 

Après un résumé des phénomènes et des lois de la phosphores¬ 
cence, l’auteur fait un exposé de ses recherches et des démons¬ 
trations expérimentales sur la triboluminescence. 

Un corps triboluminescent est constitué par un système binaire 
(diluant et triboluminogène), dans le cas le plus simple. Chaque 
système présente un optimum, qui ne correspond pas nécessaire¬ 
ment à l’optimum de phosphorescence. Il semble que la tribolu¬ 
minescence est une propriété des corps cristallisés, ayant absorbé 
de la lumière. 

Celle-ci peut être rendue visible sous l'influence de chocs, à 
condition que ceux-ci soient suffisants pour modifier l’équilibre de 
l’édifice moléculaire et produire la désagrégation des cristaux. 

L’auteur utilise les chocs des molécules gazeuses, dans un tube 
spécial à électrodes extérieures, dans lequel il fait varier le degré 
de vide à l’aide d’une pompe pneumatique. Le tube est placé 
dans un champ magnétique, qui dévie vers l’extérieur les rayon¬ 
nements corpusculaires a et (3. 

Grâce à ce dispositif, il a pu étudier les spectres de tribolumi¬ 
nescence de certains systèmes, ainsi que le cas particulier des 
sels d’uranium. 

Il propose de classer les phénomènes de phosphorescence en 
deux groupes : ceux qui se produisent sous l’action d’une cause 
excitatrice quelconque, sans qu’il y ait modification physique de 
la matière; (cas de la fluorescence, thermoluminescence, etc.) et 
la triboluminescence proprement dite, qui, après une durée d’ex¬ 
citation suffisante, donne lieu à la désagrégation des cristaux de 
telle sorte que ceux-ci ne sont plus capables d’émettre de lueurs, 
à moins qu’on ne les fasse recristalliser. 

Ces études sont en cours. 
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Société chimique de France. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU 25 FÉVRIER. 

Présents : MM. Benoit, Berton, Bonnet, Bourion, Courtot, 
Darmois, Guntz, Grumbach, Kleiner, Leclère, Lévy, Loncham- 
bon, Minguin, Bosset, Bouyer, Travers, Vavon. 

Renouvellement du Bureau. 

Sont élus: MM. Guntz, président ; Bourion, vice-président ; 
Courtot, secrétaire-trésorier. 


^ Séance ordinaire. 

Résumé des communications. — M. Darmois présente quelques 
résultats relatifs à l’action des acides sur le molybdo-malate 
d’ammoniaque. Ce composé est très sensible à l’action de quan¬ 
tités très faibles d’acides minéraux ; l’action peut être suivie au 
polarimètre. 1 gr. du composé dissous dans 50 cc. donne sous 
2 dcm. une rotation égale à + 9 * 50 ' pour la raie verte du mercure. 
L’addition de quantités croissantes d’acide chlorhydrique fait 
décroître la rotation qui s’annule et tend vers—25'; 1/1000 HCI pro¬ 
duit une diminution de 1*28'. Les acides organiques donnent une 
diminution beaucoup plus faible et en rapport avec leur teneur en 
ions H. Le procédé peut servir à distinguer l’acide acétique d’un 
acide minéral. Exemple a) i gr. du corps est dissous dans 50 cc. 
de vinaigre, soit 57/1000 C 5 H 4 0*, rotation 8°51'; A) à 1 gr. du 
corps, on ajoute 1,2/1000 S0 4 H* (1 cc.),on complète à 50 cc. avec 
le vinaigre, rotation 6"27 f , soit un abaissement de 134' pour 
1,2/1000 S0 4 H* ; on peut ainsi déceler 1/1000 S0 4 H # dans un litre 
de vinaigre. 

M. Travers : Analyse de la cryoiithe : L’analyse de la cryolithe 
naturelle ou artificielle comporte un certain nombre de difficultés 
relatives au dosage du fluor, du sodium, de la silice libre ou 
combinée. 

1. Dosage de F. — L’auteur a pu appliquer la méthode qu’il a 
précédemment décrite I C. R. t t. 173, p. 836). Le complexe cryoli- 
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thique est très stable et résiste en partie à la fusion alcaline et au 
traitement par S0 4 H* -4- SiO 1 , à 180° ; on le détruit complètement 
et rapidement par une fusion alcaline, en présence de SiO *. En 
reprenant par l'eau, on a tout le fluor sous forme de fluorure alca¬ 
lin, et toute l'alumine reste sur le filtre sous forme de silicoalu- 
minate insoluble, très visible même quand on attaque seulement 
quelques milligrammes de cryolithe. (Cette réaction fournit un 
procédé sensible pour reconnaître des traces d’alumine.) Dans le 
filtrat du silicoaluminate, on dose F par le procédé déjà décrit. 
L'auteur précise les conditions de précision absolue du dosage, 
limitées par la solubilité de SiF«K*. Ce dernier est très faiblement 
soluble dans l'alcool à 95° ; à 17°, 100 cc. d'alcool dissolvent 1 mgr. 
SiF 6 K* ; à la même température 100 cc. d'un mélange à volumes 
égaux d’alcool et de solution de KC1 à 20 0/0 dissolvent 2 mgr. 
SiF 6 K* ; on fera donc la précipitation en milieu alcoolique, à 
50 0/0 avec une concentration en KC1 de 10 0/0 environ. La cor¬ 
rection peut d'ailleurs être déterminée avec précision sur le filtrat 
de SiF 8 K*, en utilisant le procédé colorimétrique de Steiger {Am. 
chem . Soc,, 1908, p. 219). 

1. DosagedeNa.— La méthode deLawrence Smith, la méthode 
à S0 4 H*+ SiO f sont difficiles à employer, en raison de l'attaque 
incomplète. En volatilisant F par fusion avec B*O s (1) (poids 
égaux de cryolithe et de B*0 3 ) reprenant par S0 4 H* au 1/3, éva¬ 
porant jusqu'à commencement de décomposition de l'acide, ou 
détermine en premier lieu la silice; puis, après précipitation de 
l'alumine, on évapore à sec le filtrat, on volatilise B*O s par l’alcool 
méthylique chloré; on chasse les sels ammoniacaux et on pèse 
S0 4 Na*. 

M. Vavon fait une communication sur la vitesse de réaction 
dans les hydrogénations en présenoe de noir de platine. La réac¬ 
tion n'est pas du premier ordre : elle est la résultante d'une série 
de phénomènes simultanés ou successifs: a) Fatigue du platine au 
cours de l'opération; b) Approvisionnement de la particule labo¬ 
ratoire en hydrogène et corps à hydrogéner ; c) Réactions qui se 
font à la surface du platine ; d) Evacuation du produit formé de la 
surface du platine vers la masse du solvant. 

Si l'un de ces phénomènes a une vitesse très petite, il peut 
imposer son allure à la réaction totale : souvent la vitesse de dis- 


(t) L* procédé a été indiqué par Jennaech {D. ch. G 1899, p. 10721 pour la 
détermination de la silice en présence du fluor. 
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solution et de diffusion d'H règle le phénomène; on a alors une 
vitesse constante du début à la fin de l'opération. L'auteur donne 
des exemples de mélanges de 2 corps s’hydrogénant l’un après 
l'autre, le corps qui s'hydrogène le premier s’hydrogène lentement, 
le second rapidement. Ce fait en apparence paradoxal peut s'inter¬ 
préter ainsi : le corps formé pendant la première partie de l'expé¬ 
rience quitte lentement la surface du platine gênant ainsi l'arrivée 
de l'hydrogène et des corps à hydrogéner — d'où vitesse globale 
faible — le corps formé pendant la 3* partie se diffuse rapidement. 


MEMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 21. — Les états correspondants : les dérivés halogénés 
du benzène; par H. Maurice PRUD'HOMME. 

(20.2.1922). 


Lea états correspondants de van der Waals donnent lieu à un 
système de référence tout particulier. 

Si l’on dresse un tableau (1) des corps par groupes et par 
familles, groupe O (gaz rares) et groupe VII, familles de com¬ 
posés, tels que les bydracides halogénés, chlorures des métalloïdes 
du groupe V, chlorures des métaux du groupe IV, dérivés halo¬ 
génés des hydrocarbures (méthane, éthane, benzène), etc..., on 


T 

constate que le rapport ^ de la température absolue d’ébullition, 


sons la pression d'une atmosphère, à la température critique 
absolue est sensiblement constant pour tous les membres d’un 
même groupe ou d'une même famille, mais varie avec le groupe 
ou la famille. 

Par contre, dans les séries homologues, alcools, éthers, acides 
organiques, etc., ce rapport n’est pas constant, mais croit avec le 
poids moléculaire des substances. 

I. — On considère parfois la température d’ébullition sous la 
pression ordinaire, comme un état correspondant pour tous les 
corps. Mais les valeurs réduites de la température absolue T, de 


\i) 4. Ch. Phys., 1WQ, t. 18, p. 270 et Ann. de Chimie , 1921, p. 218. - 
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la pression P en atmosphères et du volume ou de la densité D, 
T e , P # et D # étant les constantes critiques, sont 


V 


P 

K 


ei S 


Il faudrait donc que pour tous les corps, dans le cas où P est 
égala l'unité, ~ et par conséquent P p lut constant, ce qui n'a pas 

* V 

lieu généralement. 

On se trouve donc, pour la pression atmosphérique, en présence 
d’une sorte d’état pseudorcorrespondant , tenant peut-être à une 
situation privilégiée de la pression qui régit l’atmosphère de notre 
globe. 

Nous n’avons rencontré qu’une seule famille de corps, pour 
lesquels les valeurs réduites de la température, de la pression et : 
de la densité, ne différent pas d’un terme à l’autre : c’est celle de> 
dérivés halogénés du benzene : 



T, 

T, 


t, : t. 

iv : t. 

P. 

CTDFl. 

»ü ,6 

:Us 

201 

0,610 

0,350 

11,62 

LW Cl. 

633 

»o;. 

22« 

0,639 

0,300 

11,61 

C*H û Br. 

670 

129 

212 

0,610 

0,361 

i 1,61 

O 6 IPI. 

7*21 

161 

260 

0,630 

0,360 

U,61 

On voit que pour 

les quatre corps, ou 

a : 




^ -0,610 

* r 

De la température d’ébullition à celle du point de fusion T/, la 
tension de la vapeur diminue jusqu'à devenir nulle, si la vapeur 
est soustraite au voisinage du liquide. La tension de la vapeur au 
point de fusion, tension minima et égale à zéro, sera donc un» 
pression correspondante. On trouve, en effet : 

£ =0,360 

I C 


Des deux relations précédentes, on déduit : 


11. — La pression critique des quatre corps est la même : 

l\ il,63 atm. 

Il est facile de vérifier la quasi-identité des valeurs de la tension 
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de vapeur en millimètres de mercure (1), pour des valeurs réduites 
égales de la température. Dans le tableau suivant on a pris comme 
point de départ la température de 100° centig. pour le fluoro- 
benzène. 



/ 

T 

P 

Fl. 

. 100 « 

373 W 

H 75 mm 

Cl. 

. 149 

422 

1178 

Dr. 

. 173.6 

444,6 

1172 

1 . 

. 207,6 

480,6 

1173 


III. — On a calculé les valeurs réduites des densités d: D c pour 
les mêmes températures correspondantes que celles du tableau 
ci-dessus. Elles diffèrent peu l'une de l'autre et ont pour valeur 
moyenne 2,64. Les valeurs absolues des densités d sont celles 
qu'a obtenues expérimentalement S. Young (2). 

Les températures au zéro absolu peuvent aussi évidemment 
être considérées comme des températures correspondantes. Les 
valeurs de la densité au zéro absolu D, ont été calculées au moyen 
des formules du diamètre rectiligne de Cailletet et Mathias, 
déduites des données expérimentales de.S. Young. 

Le rapport D„ : I\ doit être constant : il est pratiquement égal 


à 3,87 : 

d De d[ Dr Do Do I D c 

Fl. 0,9-28:1 0,3541 2,62 1,370 3,87 

Cl. 0,966 i 0,3654 2,64 1/iil 3,86 

Mr. 1,2861 0,4853 2,65 1,875 3,86 

I. 1,5438 0,5814 2,65 2,265 3,89 


IV. — A cet ensemble de constantes relatives, on peut joindre 
•■omine constantes absolues, les valeurs de l’indice de réfraction 
a la température critique n c et au zéro absolu n 0 . Elles ont été 
calculées au moyen de la formule de Ph.-A. Guye : 


<t> 




d 


dans laquelle on a lait successivement d — D t . et d — D„ : 


. n e 

Fl. 1,1278 1,5595 1,38 

C|. 1,1274 1,5527 1,37 

I lv . 1,1282 1,5582 1,38 

I. 1,1274 1,5585 1,38 


iti Landolt’s, Phys. Chem. Têbci, 1912, p. 391. 
- La.ndult’îs, p. 153. 
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Au moyen de la formule (1) j’ai établi la relation : (i) 

<2> M = a£‘I), 

* f 

où A est une constante, différente avec les séries de corps, mais 
voisine de 22. Four les dérivés halogénés du benzène A=21,65; 
mais P c = 44,83 et P ç I A = 2,06. On aura donc : 

IL = 2,06 ^ 

Le tableau suivant donne les valeurs de D c observées ou calcu¬ 
lées avec cette formule. 


M 1 ) f obs. D f cale. 

Fl. 06 0,354 0,353 

Cl. 112,5 0,365 0,366 

Br. 15" 0,484 0,483 

1. -204 0,681 0,582 


Y. — En combinant la relation (2) et celle de Trouton sur la 
chaleur de vaporisation, W. Herz a établi la suivante (2) : 

t -Il 

L- T c L) c 

qui sè vérifie assez convenablement avec les dérivés halogénés 

T 

du benzène. Comme =1, ainsi que P„ ont la même valeur pour 

* O 

ceux-ci, cette relation s’écrira plue simplement, A' étant une cons¬ 
tante : 



En résumé, avec le système de mesures de relativité que cons¬ 
tituent les valeurs réduites de la température, de la pression, et 
de la densité, les quatre dérivés halogénés du benzène ne se dis¬ 
tinguent plus l’un de l’autre et les propriétés du fluor, du chlore, 
du brome et de l’iode se trouvent complètement maSquées dans 
leurs composés. 

La relation (2) donne lieu à une représentation géométrique. 
Si l’on imagine un trièdre^ rectangle et que sur ses arêtes on 

porte à partir de l’origine des quantités égales à—-, T c et D r , 

* c 

(3) J. Ch. Phys., 1913, t. 11, p. 590. 

\2) Zeits. f. Elektroch ., 1919, p. 323. 
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on obtient un parallélipipède rectangle dont le volume représente 
le poids moléculaire M. Ce parallélipipède pourrait être considéré 
comme une quatrième dimension, c’est-à-dire comme un quatrième 
élément d’identification de la substance. 

D’autres séries de oorps semblent se comporter comme la 
famille des dérivés halogénés du benzène, mais des lacunes dans 
les valeurs expérimentales des tensions de vapeur ou des densités 
empêchent toute vérification complète. 


N° 22. —Les catalyseurs et l’équilibre chimique; 
par M. J. CLARENS. 

(7.3.1922.) 

On considère comme un dogme indiscutable que l’introduction 
dans un système, d’un catalyseur ne peut modifier en rien l’équi¬ 
libre du système. 

Si je considère, par exemple, un système renfermant HCl, H*0, 
O*, Cl 9 , à une température où les deux réactions inverses : 


et : 


4 HCl -j- O 2 — 2 H' J 0 -f* 2 Cl 3 
2 H-0 + 2C1 2 — UiOl -1-02 


sont possibles toutes deux, l'on aura atteint la composition limite 
et l’équilibre sera établi, lorsque la vitesse des deux réactions 
antagonistes sera devenue la même. 

Un pareil système admet comme catalyseur le chlorure cui¬ 
vrique (procédé Deacon). Si ce dernier ne modifie pas la compo¬ 
sition de la phase gazeuse a laquelle il a été adjoint, c’est que son 
influence sur la vitesse de chaque réaction est la même. 

L’étude expérimentale du système démontre le contraire. 

Expériences . — En partant de systèmes ne renfermant que HCl 
et O* d’une part, ou Cl* et H*0 d’autre part et en né les soumet¬ 
tant que pendant un temps très court à la température de réaction, 
les effets constatés après refroidissement ne seront sensiblement 
due qu’à l’une ou l’autre, suivant le cas, des deux réactions étudiées. 

4e fais passer les gaz dans des tubes de verre chauffés sur une 
grille dont je n’allume que quelques becs du oôté de la sortie des 
gaz, 4e ne dispose d'aucun procédé pour régler les températures 
• et les évaluer. J’ai dû me borner à brancher sur le tuyau d’alimen¬ 
tation de la grille un manomètre à eau et je règle à la main 
l’arrivée du gag de façon a maintenir la même pression pendant la 



300 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

durée de l’expérience, les robinets des becs de la grille étant 
toujours ouverts de la même façon. 

Je modifie la température en variant la pression du gaz, ou le 
nombre de becs allumés. 

Dans le cas des mélanges d’acide chlorhydrique et d’oxygène, 
je fais barboter l’oxygène provenant d’une bombe dans une 
solution d’acide chlorhydrique fumant. Je peux ainsi obtenir un 
dégagement assez régulier. La chose a été plus compliquée pour 
le chlore. Je n’ai pu me procurer de bonbonne de chlore. J’ai dû 
le produire sur place. J’ai d’abord essayé d’un appareil de Kipp 
garni avec des fragments de chlorure de chaux comprimé, attaqués 
par HCl concentré. Le résultat a été mauvais. Les fragments 
glissent mal les uns sur les autres; il se produit des accrochages 
fréquents; le niveau de l’acide monte, puis la masse s’écroule 
dans l’acide : d’où variations brusques de la pression. J’ai obtenu 
de meilleurs résultats en faisant des comprimés cylindriques de 
chlorure de chaux dont je garnis un verre de lampe au-dessus de 
l’étranglement; l’extrémité supérieure du tube est fermée par un 
bouchon traversé par un tube à robinet qui donne passage au 
chlore. Le verre de lampe est plongé dans une éprouvette à pied 
remplie d’acide chlorhydrique. Dans ces conditions les risques 
d’accrochage sont supprimés. 

Mes premières expériences ont été faites en utilisant la pierre 
ponce comme support du catalyseur. J’ai reconnu qu’elle agissait 
comme catalyseur et pour ne pas compliquer le problème, je l’ai 
remplacée par du verre pilé ou du coton de verre qui n’ont pas 
d’action propre. 

1 T * Série cTexpériences. 

Un seul bec de la grille, le dernier, est allumé, la pression du 
gaz est d’environ 5 cm ,2. 

A) Gourant de chlore qui a barboté dans deux laveurs à eau à 
la température du laboratoire. 

a), à travers un tube garni seulement de coton de verre dans la 
région chauffée. 

Les gaz à leur sortie de cette région traversent un tube de Will 
et Warrentrapp contenant de l’eau qui retiendra HCl formé, puis 
ils barbotent dans une lessive alcaline. A la fin de l’expérience, 
je déplace le chlore en dissolution dans l’eau du tube de Will et 
Warrentrapp, par un courant d’air et je le fais passer dans la 
lessive alcaline. 

J’évalue HCI formé, par le nombre de centimètres cubes d’une 
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solution alcaline N/10 nécessaires pour saturer la solution acide 
du tube de Will et Warrentrapp. 

Je titre iodométriquement l’hypochlorite formé par Je chlore qui 
a traversé l’appareil : j'ai ainsi l’évaluation de ce chlore dans le 
nombre de centimètres cubes d’une solution N/10 d’hyposulfite 
nécessaires pour le titrage. On voit que les deux modes d’éva¬ 
luation de HCl et de Cl* se correspondent. 

Voici des résultats relatifs à des expériences en série : dure e de 
chacune = 30 minutes. 

1) Chlore passé.... 242 

HCl formé. 3.0 

2) Chlore passé.... 262 

HCl formé. 3.6 

3) Chlore passe. . . . 295 

HCI formé. 3.4 

b) A travers un tube garni de chlorure de cuivre qui a déjà 
servi plusieurs fois pour des expériences analogues : 

1) Chlore passé. 449.2 

HCl formé. 10.05 

2) Chlore passé. 668 

HCl formé. 13.95 

3) Chlore passe. 143.8 

HCl formé. 5.6 

On voit d’abord que le rendement dépend de la vitesse du courant 
gazeux. Donc, pour comparer les expériences (b) aux expériences 
(a) il faudrait augmenter les résultats R (1) et (2) et diminuer le 
résultat R (3) de {b). Une comparaison précise n’est donc pas 
possible, mais il est indiscutable que le catalyseur augmente très 
notablement les rendements. 

On peut aussi prévoir un autre fait qui se détachera dans la 
suite : l’influence du catalyseur diminue à mesure que son emploi 
se prolonge. R de (3) b est à peu près égal à R de (1) b mais R 
(3) b correspondant à 143,8 de chlore doit être diminue pour être 
comparé à R (1) b correspondant à une vitesse de passage beau¬ 
coup plus grande. 

B) Je répète les expériences dans les mêmes conditions en 
faisant circuler dans les mêmes tubes un courant d’oxygène chargé 
(f acide chlorhydrique . 

A la sortie des tubes chauffés, les gaz traversent simplement un 
tube de Will et Warrentrapp garni d’une solution d’iodure de 


H:-- 0.04 
H -0.021 
H -0.039 


H - ne; form , 6 ,0.012 
Ul- passe 

H -0.014 


H O.OH 
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potassium. Le chlore produit met en liberté une quantité équiva¬ 
lente d’iode et l’acide chlorhydrique se dissout dans la solution. 
Je titre Vio fa par l’hyposulflte N/iO, ce qui ne modifie pas l'acidité 
de la solution, puis l'acide chlorhydrique par la soude N/iO. 
J'emploie les mêmes unités que plus haut. Durée des expériences 
— 20 minutes. 

a) Tube garni daps la partie chauffée, de coton de verre sans 
chlorure cuivrique . 

La réaction n’a pas lieu. Le liquide du tube de Will et Warren- 
trapp ne se colore pas sensiblement. 

b) Tube à chlorure de cuivre. 

1) HCl passé. 14.9 

Chlore produit .. 12.9 

2) HCl passé. 12.25 

Chlore produit.. 8.4 

De cette première série d’expériences on peut conclure : 

Sur l’une des réactions l'influence du catalyseur s’est manifestée 
par une augmentation de rendement approximativement de 1 à 3, 
sur l’autre de 0 à 0,85 environ. 


H 


Cl produit 
MCI passé 

H-:-0.8Ü 


— 0.86 


Deuxième série <f expériences. 


Les 3 derniers becs de la grille sont allumés, mais la pression 
du gaz n’est que de 2 cm ,2. 

A) Mélange chlore-vapeur d'eau. 

a) Tube sans chloruré cuivrique : Durée des expériences 
= 15 minutes. J’obtiens successivement : 


1) Chlore passé. 216 

HCl formé. 3.6 

-2) Chlore passé. 311 

HCl formé. 4.8 


H— o.on 


R=0.013 


b) Tube à chlorure de cuivre. Une partie du chlorure de cuivre 
a déjà servi. Mais j’y ai ajouté une certaine quantité de sel neuf. 
J'ai fait passer dans ce tube un courant de chlore humide pendant 
une demi-heure environ sans recueillir les gaz dégagés. Puis je 
les recueille pendant des périodes de 15 minutes : 


1) Chlore passé. 299 

HCl formé... 27.45 

2) Chlore passé. 550 

HCl formé. 26 


H — 0.09 


R = 0.047 
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Interruption d’une heure environ pendant laquelle circule tou¬ 
jours le courant de chlore humide. Je reprends ensuite toujours 
pour 15 minutes: 

3) Chlore passé. 282 

HCl formé. 10.3 

4» Chlore passé. 285 

HCl formé. 5.3 

5) Chlore passé. 269.5 

HCl formé. 5.2 

On voit ici très nettement d'une expérience à l’autre, l’usure du 
catalyseur. Le chlorure de cuivre neuf catalyse activement la 
réaction puis il devient sans effet parce que, évidemment, il ne 
trouve pas dans le système qui lui est soumis, des conditions de 
régénération au moins partielle, de son état primitif. On va voir 
qu'il n’en est pas de même dans le cas*suivant : 

B) Mélange HCl et oxygène . Mêmes conditions de température 
et de durée pour les expériences (16 minutes). 

a) Tube sans chlorure cuivrique . Il n’y a sensiblement pas de 
réaction. L’iodure de potassium dans lequel barbote le courant 
gazeux à la sortie du tube chauffé, se colore à peine en jaune. 

b) Tube à chlorure de cuivre : 

1) HCl passé ... 

Chlore formé. 

2) HCl passé ... 

Chlore formé. 

3) HCl passé.... 

Chlore formé. 

i \ HCl passé .... 

Chlore formé. 

Donc, même conclusion que pour la série précédente, au sujet 
de l’inégalité de l’influence du catalyseür sur les deux réactions, 
mais plus nette encore puisque l’influence du catalyseur très 
grande sur l’une des réactions est sensiblement nulle sur l’autre, 
lorsque le régime permanent est établi. 

De plus, on voit nettement que l’action d’un catalyseur peut être 
quelque Chose de variable avec la durée de service du catalyseur : 
ici, il s’use très rapidement dans le cas de l’une des réactions et 
semble ne pas s'user pour l'autre. (Je n'ai jamais trouvé de ren¬ 
dement inférieur à 0,75, dans nos expériences.) Il est évident 
qu'il peut y avoir tous les intermédiaires. 



H — 0.036 
H — 0.018 
H “0.02 
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Il est aussi à prévoir que cette usure plus ou moins rapide peut 
dépendre de la composition du mélange qui agit sur le catalyseur. 
Dans cet ordre d’idées, j’ai fait, succéder sur le catalyseur le 
mélange chlore-vapeur d’eau au mélange oxygène-acide chlorhy¬ 
drique. Je rappelle que, avant l’action du mélange HGI-O 2 le ren¬ 
dement obtenu sur le mélange Cl-H’O était de 0,02 avec une 
vitesse de passage de 209 pour le chlore, pour 15 minutes. 

Les nouveaux rendements obtenus sont successivement, pour 
15 minutes : 

1) Chlore passé 
HCl formé... 

2) Chlore passé 
HCl formé... 

3) Chlore passé 
HCl formé .. 

Il semble que l’action du mélange HCl-O’, ait mis le catalyseur 
en meilleure forme pour agir sur le mélange C1-H*0 : en effet, un 
rendement de 0,02 pour une vitesse de 517 est bien supérieur au 
même rendement pour une vitesse de 209; de plus, l’expérience 
(8) malgré la nouvelle usure du catalyseur donne encore un ren¬ 
dement de 0,021 pour une vitesse 816 supérieure encore à 209. 

De même, il est probable que la température doit influer elle 
aussi sur l'activité du catalyseur et son usure. 

Dans les deux séries d’expériences relatées, l’oxydation «le 
l’acide chlorhydrique ne se fait pas en l’absence du catalyseur. 
Voici donc pour terminer une troisième série dans des conditions 
telles que cette oxydation a lieu sans catalyseur. J’ai modifie 
légèrement le mode opératoire jusqu’ici employé : les deux tubes 
avec et sans chlorure de cuivre sont simultanément chaullés sur 
la même grille dans une gouttière à deux places; ils sont garnis 
d’une façon identique de fragments de verre, mais l’un des tubes 
renferme du chlorure de cuivre sur une petite longueur corres¬ 
pondant aux trois derniers becs de la grille. Ceux-ci brûleront à 
plein débit. Les autres becs sont aussi allumés mais en flamme 
éclairante e\ de telle façon que le haut de la flamme ne touche 
pas la gouttière. De cette façon, les gaz arrivent déjà chauds dans 
la partie fortement chauffée et la température de cette région est 
augmentée d’autant. 

D’autre part, nous avons vu qu’une faible élévation de tempé¬ 
rature ne suffit pas à produire, sans catalyseur, une des réactioo s 
et ne donne qu’un très faible rendement pour l’autre : nous pou- 


51” 

10. i5 
841.1 
14.9 
376 
7.85 


H 0.0-2 
H — U.017 
H — 0.021 
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vons donc admettre que la composition du mélange gazeux n’est 
pas modifiée par son passage dans la région antérieure du tube, 
à température relativement basse. 

Voici des résultats de cette troisième série : Pression du gaz 

= *-2. 

A) Pour le chlore humide. Durée des expériences — 20 minutes, 
ai Dans le tube sans chlorure de cuivre : 

1) Chlore passé 
HCl formé ... 

2) Chlore passé 
HCl formé .. 

b) Dans le tube À chlorure de cuivre (usagé) : 

1) Chlore passé. 196 

HCl formé. 4.9 

2) Chlore passé. 225 

HCl formé. 3.95 

B) Pour le mélange, acide chlorhydrique-oxygène . Durée des 
expériences = 15 minutes. 

a) Dans le tube sans chlorure de cuivre : 

1) HCl passé... 

Chlore formé 

2) HCl passé... 

Chlore formé 

Dans le ube à chlorure de cuivre : 



H = 0.025 
K = 0.011 



HCl passé... 
Chlore formé 


21.1 

19.6 


H--0.61 


Le catalyseur, sans action sur l’une des réactions, double 
approximativement le rendement de l'autre. 

ie crois donc pouvoir conclure : les actions du catalyseur sur 
chacune des réactions inverses dont le jeu détermine réquilibre , 
sont différentes . 

D'ailleurs, à ma connaissance du moins, il n'existe pas de 
démonstration expérimentale de l’égalité de l’action du catalyseur 
sur les deux réactions inverses, toujours donnée comme une 
conséquence nécessaire des principes de la thermodynamique. 

N’ayant pas la prétention de mettre en doute lesdits principes, 
reste à discuter la légitimité de la filiation généralement acceptée. 

Le raisonnement esi le suivant : 

«oc. ch ix., 4* su., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 
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Considérons un système supposé modifiable par un catalyseur, 
puis introduisons et enlevons ce catalyseur, ce qui est possible 
6ans dépense de travail. Le renversement alternatif de la réaction 
créera des sources de chaleur et de froid qui pourront indéfiniment 
actionner un moteur thermique et, par suite, réaliser le mou¬ 
vement perpétuel ce qui est impossible. 

Pour rendre sensibles les defauts de ce raisonnement il suffit de 
l’appliquer sans modification à la démonstration d’une proposition 
visiblement erronée : « Il n’est pas possible que l’introduction 
dans une masse de vapeur d’eau saturée, d’une solution saline 
modifie l’état d’équilibre de cette vapeur: en effet, introduisons et 
enlevons cette solution, par de simples mouvements horizontaux, 
ce qui ne produit pas de dépense de travail. Le renversement 
alternatif..., etc... » 

L'enlèvement puis la réintroduction du catalyseur ou de la solu¬ 
tion saline ne produisent en réalité aucun renversement. On peut ) 
remplacer avantageusement les mouvements horizontaux ci-dessus 
en imaginant une cloison qui isole ou non une partie du système: ! 
il est évident que si le système est en équilibre sans la cloison il . 
sera encore en équilibre avec la cloison : bien plus, les couditious i 
. d’equilibre de la partie isolée seront, en général, élargies. 1 

Si je considère de la vapeur d’eau en présence d'eau, à une 
température donnée l’équilibre n’est possible que sous une pression 
déterminée. Si, par ma cloison, j’isole la phase liquide, l’equilibre 
de la phase gazeuse n'est pas troublé; il devient même possible 
è la même température, pour toute valeur de la pression inférieure 
à la valeur primitive. 

Le raisonnement ci-dessus n’a rien de commun avec le problème 
que je restreindrai pour plus de précision, au cas actuel. Je 
considère un système gazeux renfermant HCl, O*, Cl a , H*0, en 
équilibre à une température où les composants du système 
peuvent réagir effectivement les uns sur les autres. Je ramène 
brusquement le système à une température suffisamment basse 
pour l’immobiliser et je détermine sa composition. 

Dans le même système, à la même température de réaction, 
j’introduis du chlorure cuivrique. L’état permanent établi, je 
refroidis brusquement encore la phase gazeuse qui surnage ce 
qui reste du catalyseur et je détermine sa composition. 

H n’y a aucune raison pour que les résultats soient les mêmes 
que ceux de la première détermination. 

En introduisant dans le premier système du chlorure cuivrique, 
je crée un nouveau système tout à fait différent, car le chlorure 
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cuivrique devient quelque chose : il peut dégager du chlore, il 
peut absorber de l’oxygène, il peut donner plusieurs phases : 
chlorure cuivrique, chlorure cuivreux, oxyde cuivrique, oxyde 
cuivreux, oxychlorures. Le système que nous créons ne ressemble 
en rien au premier. Quelle raison y a-t-il pour que la composition 
de la phase gazeuse soit identique dans les deux systèmes? 

Conclusion : Il n'y a aucune raison pour qu'un catalyseur modiiie 
également la vitesse de doux réactions inverses. 

N° 23. — Conditions de formation et de stabilité 
du carbamate d'ammoniaque; 
par HH. C. HATIGNON et H. FRÉJACQUES, 

(15.2.1922) 

Le carbamate d'ammoniaque joue un rôle important comme 
intermédiaire dans le problème de la transformation de l’ammo¬ 
niaque en urée. En vue de préciser les conditions de cette trans- 
iormation, nous avons d’abord examiné les conditions de forma¬ 
tion et de stabilité du carbamate. Tel est l’objet de ce premier 
mémoire. 

Préparation du carbamate (Tammoniaque. 

Le carbamate se prépare facilement en envoyant dans un réci¬ 
pient bien refroidi un mélange à proportion convenable, des deux 
gaz carbonique et ammoniac. 

Les deux gaz se combinent en dégageant une quantité de cha¬ 
leur considérable de 39 cal 0, comme l’un de nous l’a déterminé (1). 

CO 2 gaz -f *NH 3 gaz = CO 2 .2NH 3 sol. + 0 v 

D’autre part, le carbamate a, dès la température ordinaire, comme 
nous le verrons plus loin, une pression de dissociation qui n’est 
pas négligeable, par exemple.de 62 mm. de mercure à la tempé¬ 
rature de 20° et qui augmente rapidement avec la température. 11 
en résulte nécessairement que le carbamate se formera dans les 
régions les plus froides du récipient, c’est-à-dire sur les parois 
refroidies. Si l’on place à l’intérieur de ce récipient un serpentin 
refroidi, c’est à la surface de ce serpentin que s’accumulera le sel 
ammoniacal, le principe de la paroi froide s’appliquant exacte¬ 
ment de la même façon aux phénomènes de dissociation et à la 
vaporisation. En fait, il se forme, sur toutes les surfaces froides, 
un dépôt fortement adhérent dont l’épaisseur va croissant, cette 

11 1 C. Matignon, .Ajjh. Chim. Phy*. (8), 1908, t. 14, p. 2i. 
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croûte rend de plus en plus difficile les échanges calorifiques 
entre l’eau froide du serpentin et les corps réagissants et par 
suite la vitesse de combinaison se ralentit. 

On pourrait activer cette vitesse en multipliant dans le réci¬ 
pient de réaction les surfaces refroidissantes et en les rapprochant 
suffisamment pour limiter les épaisseurs de sel. 

La préparation du carbamate d’ammoniaque à partir de ses 
constituants présente donc deux inconvénients : 1° Formation 
d’une croûte adhérant fortement aux parties refroidies et difficile 
à détacher. 2° Isolement thermique dès corps réagissants par 
suite de la couche saline non conductrice adhérente' aux partie» 
froides. On peut tourner ces difticultés en opérant comme l’un de 
nous l’a déjà fait. Au lieu d’envoyer simultanément les deux gaz 
dans un môme récipient, on opère avec le gaz ammoniac préala¬ 
blement liquéfié dans lequel on fait arriver le gaz carbonique, la 
combinaison a lieu toujours, même aux températures inférieures 
au point d’ébullition de l’ammoniaque liquide, et le sel se dépose 
alors progressivement au sein du liquide, en petites lamelles 
isolées brillantes. 

La chaleur dégagée est alors diminuée de la chaleur de vapo¬ 
risation des deux molécules d’ammoniaque, c’estrà-dire d’un 
nombre voisin de 9 cal., ce qui ramène à 30 cal. la chaleur de 
réaction, valeur encore élevée, ce qui entraîne la nécessité de 
refroidir quand même les corps réagissants, mais on a l’avantage 
énorme d’éviter la croûte qui se forme toujours à partir des deux 
gaz et qui finit par arrêter la combinaison. 

Le carbamate préparé soit avec l’ammoniaque liquide, soit 
avec les deux gaz (gaz ammoniac et gaz carbonique desséchés 
respectivement par leur passage sur du sodium en poudre (1) et 
du chlorure de calcium anhydre), est un produit toujours pur. 
Différents échantillons ont donné à l’analyse les nombres suivants 
pour la teneur eu azote : 

Trouvé. 


Calculé. 1. 11. 111. IV 

35.89 35.82 35.75 35.62 35.9 

Dissociation du carbamate <Tammoniaque. 

L’étude de la dissociation du carbamate a été faite au-dessous 
de 100° par Naumann (2), puis par Hortsmann (8) et, en dernier 

(1) C. Matignon, Bull. Soc. chim. (4), 1908, l. 3, p. 353. 

(2) Naumann, Aud. Chem. u. Phurm ., 1871, 1. 160, p. 15. 
py Hortsmann, Ann. Chom. u. Phurm. , 1877, l. 187, p. 
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I1V11, par Isambert (1). Engel et Moitessier (2) ont effectué depuis 
quelques déterminations de tension à la température ordinaire et 
MM. Fichter et Becker (3) ont déterminé, au moins approximative¬ 
ment, cette même tension aux températures de 180 et 133°. 

Voici les tensions, mesurées par Naumaun et exprimées en mil¬ 
limètres de mercure : 


T. 

p. 

mm 

T. 

p. 

- 15° 

2,0 

» 

» 

5 

7,5 

30° 

|9^niTn 

0 

12,4 

40 

248 

2 

15,7 

50 

470 

ü 

22,0 

55 

600 

10 

29,8 

00 

770 

20 

62,0 

» 


Les tensions mesurées par 
que celles de Naumann : 

Isambert sont 

un peu plus élevées 

T. 

p. 

T. 

p. 

37° 8 

252"' m 

59° 5 

87 i mm 

46,9 

435 

60,4 

918 

49,0 

500 

65,1 

1206 

53,0 

601 

67,6 

1372 

55,6 

684 

» 

» 

Les mesures 

de Hortsmann confirment 

celles de Naumann. 


Enfin, les quelques déterminations effectuées par Engel et Moi¬ 
tessier ont conduit également à des pressions très voisines des 
pressions indiquées par Naumann. 

Dans le but de préciser ces données, qui nous étaient utiles 
pour la suite de notre travail, nous avons effectué des mesures 
de tension de dissociation du système à des températures où la 
tension atteint plusieurs atmosphères. Nous avons reconnu égale¬ 
ment que les. valeurs obtenues par nous se reliaient d’une façon 
remarquable à celles de Naumann, nous ne considérerons doue 
désormais que ces dernières. 

En utilisant les pressions mesurées, à 0°, 30° et 60° pour déter¬ 
miner les coefficients de l’équation d’équilibre, nous avons trouvé: 

. 1 1 Ior p - _ _ 1,045 log T + 28,692 


(1> Isambert, C. /?., 1881, t. 92, p. 919 et t. 93, p. 731. 

(2) Kvgel et Moitessier, C. /?., 1881, t. 93, p. 595 et 899. 

(3) Ficrtsa et Becker, Ü. ch. G., 1911, t. 44. p. 3473. 
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les pressionsétant mesurées en prenant comme unité la pression 
atmosphérique. 

Une deuxième formule a été obtenue en mettant en œuvre les 
pressions correspondant aux températures — 15°, 10° et 50°. 

(2) lo g P = - ^-15,4 log T —53,3536 

Le carbamate utilisé dans nos essais était préparé surtout par 
l’action réciproque des gaz carbonique et ammoniac desséchés. 

Pour mesurer la pression de dissociation, le carbamate est 
placé dans un récipient en verre cylindrique, R, vertical, fermé à 



sa partie supérieure et prolongé à sa partie inférieure par un 
tube trois fois recourbé et terminé par une partie horizontale AB 
formant un manomètre à, air comprimé. Le carbamate repose sur 
le mercure qui va du fond du récipient jusqu’à la branche mano- 
métrique horizontale (üg. 1). 

La partie manométrique émerge seule du bain, à température 
constante, dans lequel plonge tout l’ensemble du système. 

Le bain est constitué par un récipient rempli d’huile dont on 
maintient fixe la température par une agitation mécanique bien 
régulière et un thermorégulateur à toluène en relation avec l’arri¬ 
vée du gaz de chauffage. 

Voici comment on procède pour une expérience : 

Le récipient en verre qui doit contenir le carbamate est d’abord 
rempli d’une certaine quantité de mercure, qu'on amène par une 
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inclinaison convenable de l’appareil jusque dans la branche mano- 
métrique en un point qui constituera la division 0, On ferme à la 
lampe l’extrémité du tube manométrique en notant soigneusement 
la pression et la température de l’air ainsi isolé dans ce tube. On 
ajoute maintenant le carbamate dans le récipient, on étire ce 
dernier à son extrémité supérieure pour en faciliter ultérieure¬ 
ment la fermeture, et on porte l’ensemble à une température 
d’environ 63*, en vue de dissocier une partie suffisante de carba¬ 
mate pour chasser tout l’air du récipient et îe remplacer par les 
gaz résultant de la décomposition. On ferme alors le récipient par 
un trait de chalumeau. 

On élève maintenant la température du bain, jusqu’à la tempé¬ 
rature de l’expérience et on la maintient constante en attendant 
que la colonne manométrique n’éprouve plus aucun déplacement. 
On note la division correspondante du manomètre. 

Quand toutes les expériences sont terminées, on étudie le cali¬ 
brage de la branche manométrique par des remplissages de mer¬ 
cure et des pesées correspondantes. On obtient ainsi avec préci¬ 
sion le volume de l’air initial correspondant à la division 0 et 
les volumes de l’air au moment de la réalisation des pressions 
d’équilibre. 

En tenant compte de la différence de niveau du mercure dans 
le récipient et dans le manomètre, des températures du tube 
manométrique au moment des lectures, on possède tous les élé¬ 
ments pour le calcul des pressions. 

La division du tube manométrique peut être arbitraire, cette 
division n’intervenant que pour fixer des points déterminés sur 
la colonne. 

Voici, par exemple, les conditions d’une expérience effec¬ 
tuée à 81°. 


Temps. 

T du bain. 

Division 
du manomètre 

2 heures. 

. 63° 

T 

4 heures. 

. 80 

43 

4 h. 30 m.. 

. 81 

14,1 

5 heures. 

. 81 

14,3 

5 h. 30 m. 

. 81 

14,55 

6 h. 30 m........ 

. 81 

44,6 

1 h. 30 m. 

. 81 

44,6 


L’extrémité du manomètre à air avait d’abord été fermée à la 
température de 14° et sous la pression de 756 mm., le mercure 
occupait alors la division prise comme 0, 
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Les poids de mercure correspondant aux volumes pris par Pair ■ 
du manomètre aux divisions 0 et 44,6 sont de 21 er ,683 et 6**,998. I 
La température de la branche manométrique au moment de I 
l’équilibre était encore de 14°. . | 

En appliquant la loi de Mariotte, on en déduit quela pression i I 
à l'intérieur du manomètre au moment de l’équilibre est donnée 
en atmosphères par la formule : 

x X 760 21,683 

756 ~ 6,998 

d’où x = 3,08atm. 

D’autre part, le niveau du mercure dans le récipient de décom¬ 
position est à 8 centimètres au-dessous de l’axe du tube manomé- 
trique. La pression de dissociation est donc égale à la pression de 
l'air manométrique augmentée de la pression formée par U 
colonne de mercure de 8 centimètres. 

Les densités du mercure à 0® et à 81° sont respectivement 
13,6 et 13,4, par suite la pression additionnelle est égale en atm.à : 


8X13,4 

13,6X~t>° 


— 0* tm ,10 ( 1 ) 


La pression de dissociation du carbamate d’ammoniaque à 81* 
est donc égale à 3 atm 18. 

Les formules de l’équilibre (1) et (2) permettent de calculer 
à 81° les pressions 2,92 et 3,11. La constance de la pression 
d’équilibre montre qu’à cette température la transformation du 
carbamate en urée n’a pas encore lieu. 

Une deuxième expérience eflectuée à 93° nous a donné rapide¬ 
ment l’équilibre : 


Temps. Température. Division. 

3 heures. 64° • 

3 h. 40 ni. 90 89,4 

3 h. 55 m. 93 42,0 

5 heures. 93 42,1 

6 h. 15 m. 93 42,1 

6 h. 45 m. 98 42,1 


La pression d’équilibre a été trouvée égale à 5 atm 20, toutes 
corrections faites. 

Les formules (1) et (2) donnent respectivement à 93*, 4 atm 9l, 
et 5 atm 11. 


(t) Ce terme correctif de CK*,i0 avait été omis lors des calculs établissant 
les résultats communiqués antérieurement (C. /?., 1920, t. 170, p. 463). 
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La concordance entre les pressions mesurées et extrapolées 
d'après les données de Naumann est remarquable. 

La formule (2) fournit d'ailleurs la meilleure concordance. 
Chaleur de formation du carbamate. — Nous pouvons mainte¬ 
nant à partir des formules de l'équilibre calculer la chaleur de 
formation du carbamate d'ammoniaque : 

G0* + 2NH3:=:C022NH* 

Nous avons : 

Pco* X P* H 3 = ^ 

ou encore en appelant p la pression totale : 

|x (¥)’=* 



par suite : 

92 

log K = 3 log P -f log ^ 

Il résulte de cette relation que nous devrons multiplier par 8 les 
coefficients des lermes de log p pour obtenir log K. 

log K = - *-' m T y 8 -15,4 X 3 log T + O 

La chaleur de réaction à la température T est donnée par la 
formule : 

Q--=-AX4,57 + 2BXT 

dans laquelle A et B sont les coefficients des termes en i et log T, 

dans l'expression du logarithme de la constante d’équilibre K. 
A la température ordinaire, c’est-à-dire au voisinage de 800° abso¬ 
lus, nous aurons : 

(> = 4,821 X3X4,51 — 15,4X3-1-300 
Q = 38433 cal. ou 38*',4 

Les mêmes calculs effectués à partir de la première formule 
nous donneraient : 

Q ±=. 37 e * 1 ,2, soit donc une moyenne de 37 Cal ,8 
L'un de nous (1) qui a autrefois déterminé expérimentalement 

(1) C. Matignon, Adü. Chim. Phys. (8), 1908, t. 14, p. 28. 
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cette même chaleur, a trouvé 39“’,0 à pression constante, soit 
37°»!,5 à volume constant. 

Ici encore, la valeur expérimentale s’accorde parfaitement avec 
les valeurs déduites de l’étude expérimentale de l’équilibre. 

Application de la formule de Nernst. — Il peut être intéressant 
de calculer à priori ce que donnerait l’application de la formule 
théorique de l’équilibre en tenant compte de la modification 
apportée par Nernst. 

CO 2 gaz + 2NH 3 gaz = C0 2 .2NH3 sol. + 37™,5 

On a : 

«ne™ 

log P C0 «XPnh* - - + 1 ’ 75 X 8 log T + 3,2 + 3,3 X 2 

3,2 et 3,3 sont les constantes chimiques respectives des gaz GO* 
et NH 3 . 

Si nous introduisons dans cette formule la pression totale expé¬ 
rimentale p , nous obtenons : 

log a X (3 J = lo 8 P 3 + lo S p = 3 lo 8 P -f- log ; Jà 


d’où l’on déduit : 


1 _ 37,500 . , 

° SP ~ 4,51 X3T + 1 ’ 


9 8 1 ^2 

75 log T -j — g log js 


2735 


log p = - Xp + 1>75 log T + 3,54 


Appliquons cette formule simplifiée aux températures de 0° 60°, 
81° et 93®, nous obtenons les valeurs suivantes : 


/. 

T. 

P calculé 
en atm. 

P calculé 
en mm 

P mesuré. 

R. 

0° 

273° 

alm 

0,006 

4111m,5 

12 mm 

2,7 

60 

333 

0,55 

418 mm 

770mm 

M 

81 

354 

1,9 

»» 

3 at “,18 

1,6 

93 

366 

3,5 

P 

5* tm ,20 

1,5 


La dernière colonne R donne le rapport de la pression mesurée 
à la pression calculée. La formule complète de l’équilibre fournit 
donc pour la pression des valeurs beaucoup trop faibles. Le 
rapport de la pression réelle à la pression calculée diminue quand 
la température augmente, il n’est pas constant. Il ne suffirait donc 
pas de modifier la constante de la formule théorique pour obtenir 
avec celle-ci des valeurs uniformément concordantes. 
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Pressions de dissociation du carbamate. — La formule expé¬ 
rimentale qui s’accorde le mieux avec nos expériences : 

log p = — - 15,4 log T + 53,3586 

nous a permis de calculer les pressions de dissociation à diffé¬ 
rentes teinoératures. 

M 

Voici quelques-unes de ces valeurs : 


Température. 

Pression 


atm 

100 °. 

. 6,04 

1“20 . 

. 14,6 

130. 

• 

• 

• 

.■ 

o 

oc 

140. 

. 26,0 

145. 

. 33, H 

150. 

. 39,4 


MM. Fichter et Becker, dans le mémoire cité, ont indiqué 



Fig. 2. 

comme valeurs approchées, pour la tension de dissociation du 








316 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

carbamate 86,6 à 86,9 atm. à 130° et 41 atm. à 183°. Ces pres¬ 
sions sont certainement beaucoup trop élevées, elles ont été 
obtenues dans des conditions où le carbamate se décomposait 
déjà en urée et eau, c’est du moins la seule explication plau¬ 
sible de ces écarts. 

La figure.2 donne les tensions de dissociation du carbamate 
d’ammoniaque calculées d’après la formule : 

log p = — — 15,4 T 4- 58,3580 

et exprimées en atmosphères. 

N* 24. —Sur l’analyse du peroxyde d’azote liquide; 
par M. A. SANFOURCHE. 

(10.3.1922) 

Le peroxyde d’azote liquide, tel qu’cn l’obtient industriellement, 
peut contenir, en dehors du constituant principal NO* (en majeure 
partie polymérisé en N*0 4 ), de l’anhydride azoteux et de l’acide 
nitrique. L’anhydride azoteux est susceptible de se produire en 
même temps que le peroxyde d’azote dans la plupart des réactions 
donnant naissance à ce dernier, soit qu’on oxyde NO, soit qu’on 
réduise N0 3 H. On pourrait s’en débarrasser par insufflation 
d’oxygène ou évaporation fractionnée, mais il y a parfois intérêt à 
en conserver une partie pour diverses applications: tel est l'emploi 
du peroxyde d’azote comme comburant dans les explosifs pour 
bombes d’avion; le peroxyde pur, se congelant à —9°,6, risquerait 
de passer à l’état solide par tçmps froid et aux grandes altitudes. 
On le maintient à l’état liquide en y laissant une certaine propor¬ 
tion d’anhydride azoteux; par ce moyen, on pourrait théorique¬ 
ment abaisser le point de solidification jusqu’à — 112°, tempéra¬ 
ture eutectique du mélange N # 0 s -N*0 4 (1). En réalité, on ne va 
pas au delà de 10 0/0 N*0 5 , ce qui suffit pour assurer la perma¬ 
nence de l’état liquide dans toutes les conditions d’emploi. 

L’acide nitrique provient des matières premières de la fabrica¬ 
tion dans le cas du produit brut, ou de l’action de l’humidité 
quand il s’agit d’un produit purifié. La proportion en est toujours 
inférieure à 1 0/0 dans celui-ci, tandis qu’elle peut s’élever jusqu’à 
4 ou 5 0/0 dans celui-là. 


(1). WirroRFF, Zeit. an. Ch ., 1904. t. 41. p. 85, et J, Soc.physchirn. /frisse, 
1904, l. 36, p. 857. 
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Les seules difficultés rencontrées dans l’analyse du peroxyde 
d’azote sont d’ordre pratique-et proviennent delà volatilité du 
produit, qui peut altérer sa composition, et de sa tendance à 
réagir avec l'humidité de l’air, qui risque d’augmenter sa teneur en 
acide nitrique. Il est donc important d'éviter tous transvasements, 
prélèvements à la pipette, mesures à la burette, ce qui a été 
réalisé au moyen des dispositifs ci-après : 

Prélèvement de T échantillon. — Le prélèvement a lieu dans un 
laveur de Durand, dont l'extrémité extérieure du tube central a été 
étirée en pointe. Le flacon rigoureusement sec étant placé dans 
un seau rempli de glace, cette extrémité est reliée à un tube de 
verre plongeant dans le récipient à peroxyde, et on aspire par la 
tubulure opposée, jusqu’à ce que l’on ait prélevé la quantité 
voulue. Le flacon doit, à partir de ce moment, être conservé 
constamment dans la glace. Si l’analyse doit s’effectuer tout de 
suite, on pourra obturer l’extrémité des tubes au moyen de joints 
de caoutchouc munis de baguettes de verre; si elle doit être 
différée, il sera nécessaire de les sceller, à moins qu’on n'y ait 
préalablement soudé des robinets qu’il suffira de fermer. 

Dosage de f acide nitrique. — On se base sur la différence de 
volatilité de l’acide nitrique et des autres constituants, en élimi¬ 
nant ceux-ci par évaporation; on ne peut cependant opérer au 
point d’ébullition du peroxyde, car il n’est complètement chassé 
que vers 30°, et à cette température l’acide nitrique est déjà 
vaporisé et surtout entrainé. Au contraire, l’évaporation à basse 
température ne présente pas cette cause d’erreur. On opère dans 
un Gloez, ou mieux dans un tube barboteur de forme cylindrique 
(genre tube à condensation), dont le tube central doit arriver aussi 
près que possible du fond, afin d'assurer le barbotage jusqu’à la 
fin. Il est jaugé à 10 cc 5 et marqué d’un trait à l'acide fluorhy- 
drique au niveau supérieur du ménisque, le peroxyde ne permet¬ 
tant pas d’apercevoir le niveau inférieur. 

Pour le remplir, on insuffle de l’air sec dans le flacon de 
Durand contenant l’échantillon, de manière à produire par l’extré¬ 
mité effilée du tube central un jet de peroxyde dont on perd ‘les 
premières portions, puis, sans s’interrompre, on introduit cetto 
pointe dans l’extrémité du tube central du barboteur, que l’on 
remplit jusqu’au trait. Il est alors placé dans un tube de Dewar et 
entouré de glace, puis on y fait passer un courant d’air parfaite¬ 
ment desséché, à la vitesse de 3 ou 4 bulles par seconde, jusqu’à 
ce que tout le peroxyde soit évaporé, ce qui demande environ 
4 heures. Il reste l’acide nitrique sous forme de quelques gouttes 
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incolore» ou jaunâtres qui, réchauffées dans la main, ne doivent 
pas laisser dégager trace de vapeurs nitreuses, même en regar¬ 
dant le tube suivant Taxe. 

Ce résidu est repris par l’eau et titré avec la soude normale. 
Soit n le nombre de cc. de soude employée; la densité du peroxyde 
d’azote étant 1,6 à 0° (la présence de N*0 3 ne la modifie pas sen¬ 
siblement), l’acide nitrique en poids pour cent est donné par : 


u ;/ 0,063 X 100 
10 X 1,5 


0,42 « — a 0 0 


On obtiendrait une plus grande précision en pesant le tube 
contenant le peroxyde; il faudrait pour cela y souder des robinets, 
et le remplissage en serait moins facile. D’ailleurs, la teneur en 
N0 3 H étant toujours peu élevée, l’erreur relative sera très faible. 
De fait, les résultats obtenus offrent une précision satisfaisante, 
voici par exemple les chiffres trouvés dans des analyses en triple, 
sur des échantillons de richesse très diverse en acide nitrique : 


i. 

Peroxyde brut de fabrication.,. NCPH -- 

Autre échantillon. — 

Peroxyde rectifié par distillation au- 
dessous de 80°. — 

* s 

Echantillon précédent additionné d’acide nitrique : 

Ajouté. 0,89% NCPH. — Reti 

— . 1,78 N CPH. 


H. 

ni 

8,04% 3,08 

3,12 

4,73 4,64 

4,86 

0,28 0,30 

0,oi 

nitrique : 


vé. 0,8-2% 

. 1,82 



Dosage du peroxyde d'azote et de Fanhydride azoteux. — Ces 
deux constituants se dosent simultanément au moyen d’un essai 
au nilromètre, accompagné d’un titrage au permanganate. Bien 
entendu, il ne saurait être question d’opérer sur le peroxyde 
lui-même, à cause de la volatilité différente des deux composants 
qui modifierait constamment leurs proportions, d’autant plus que 
le titrage par MnCPK a lieu à 40®, c’est-à-dire plus haut que le 
point d’ébullition du peroxyde. Mais il est facile de le dissoudre 
dans l’acide sulfurique concentré, qui ne modifie en rien les 
réactions sur lesquelles est basé le dosage : l’anhydride azoteux 
forme du sulfate acide de nitrosyle ou acide nitrosulfonique, qui 
se comporte comme NKP au nitromètre et en présence de MnO*K. 
le peroxyde d’azote donne molécules égales d’acide nitrique et 
d’acide nitrosulfonique, lesquels agissent de même. 

Le seul fait dont il soit nécessaire de tenir compte est l’éléva¬ 
tion de température qui se produit lorsqu'on met en contact l’acide 
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sulfurique et le peroxyde, et qui est capable de volatiliser une 
partie de ce dernier en altérant sa composition. Il est facile d’y 
remédier en opérant sur des substances préalablement refroidies; 
iOcc 3 d’acide sulfurique pur concentré sont versés dans un large 
tube à essais et mis à refroidir 10 minutes dans la glace. On 
envoie alors, en opérant comme ci-dessus, environ 1 cc 3 de 
peroxyde, également refroidi, dans le tube à essai, où il forme 
une couche au-dessus de l’acide sullurique; on agite pour bien 
mélanger et le peroxyde est dissous en quelques secondes sans 
volatilisation. On laisse revenir à la température ordinaire et on 
prélève des parties aliquotes, soit en volume à la burette, soit eu 
poids au moyen de la pipette de Lunge, pour l’essai au mtromètre 
et le titrage avec 50 cc. MnO*K nj 10. La mesure en poids est 
plus précise, mais plus longue. 

Il est superflu d’insister sur les réactions qui se passent : on 
sait que NO*, N*0 8 et N0 3 H sont réduits en NO au nitromètre, 
tandis qu’en présence du permanganate, N*0 3 et 1/2 molécule de 
NO 9 passent à l’état d’acide nitrique. Soient p le poids de NO et 
m le poids de N 9 0 3 trouvés pour une même quantité de solution 
sulfurique; on déduira de p, m et a (N0 8 H 0/0 déjà trouvé) le 
peroxyde d’azote, l’anhydride azoteux et l’acide nitrique contenus 
dans cette quantité au moyen des formules : 

lOOp — 19 m — n(p — 0,315 tu) 

.32,t> — 0,04 ba 

NH) 3 — m — 0,413 NO- 
N03H = ÏHPTÏ < N0 “ - 

Les chiffres obtenus indiquent le poids de NO 2 , N 9 0 3 et N0 3 H 
dans la quantité quelconque de liqueur sulfurique utilisée pour 
l’analyse; de leur total, on déduira la proportion des constituants. 

Le terme — 0,046 a au dénominateur de la première formule 
est presque toujours négligeable, car a étant petit, il n’influe que 
sur la l re décimale, et ne peut causer qu’une erreur inférieure à 
celtes inhérentes à l’analyse elle-même. 

Le calcul se trouverait simplifié si l’on pesait l’acide sulfurique 
avant et après addition du peroxyde d’azote. 

(Travail offectué à la Poudrerie de Bassens et communiqué 
au Service des Poudres, le 5 septembre 1918 (1).) 


i l) Cette méthode d’analyso a été rendue réglementaire par décision minis¬ 
térielle en date du 18 novembre 1918. 
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N° 25. — Sur la saponification des éthers mono et diéthylique 
de l’acide diéthylmalonique; parM. Philippe DUMESNIL. 

(18.2.1922): 

Dans une récente communication (1) j’ai fait connaître que la 
saponification du diéthylmalonate neutre d’éthyle se faisait suivant 
le mode habituel aux éthers d’acides bibasiques. Toutefois la diffi¬ 
culté avec laquelle se saponifient les éthers de l’acide diéthylma¬ 
lonique m’a conduit à opérer dans des conditions un peu spéciales 
et que j’exposerai ici. 

Les expériences ont été faites en milieu hydroalcoolique, les 
unes à froid les autres à chaud. L’alcali employé fut la soude et 
il y eut toujours un excès sur les deux molécules nécessaires à la 
saponification d’une molécule de diéthylmalonate d’éthyle. 


Saponification a froid. 


Une première série d’expériences faites à froid m’a permis de 
constater que le diéthylmalonate neutre d’éthyle : 



COOC 2 H 5 

COOC 2 H 5 


se saponifie en donnant tout d’abord et presque exclusivement, 
par une réaction bimoléculaire, le sel de sodium du diéthylmalo¬ 
nate acide d’éthyle : 


C 2 H 5 

C 2 H 5 


X GOOC 2 H 5 
COONa 


Lorsque tout le diéthylmalonate neutre d’éthyle est disparu il ne 
s’est encore formé que de faibles quantités de diéthylmalonate 
neutre de sodium : 


C 2 H 5 v /COONa 
C 2 H 5 / \COONa 


La solution employée renferme 75 0/0 d'alcool. Elle contient 
108 gr. de diéthylmalonate neutre d’éthyle (n/2) et 50 gr. de soude 
(nXM5). Elle est maintenue vers 15° et on en prélève de temps 


(1) C. R. y 1921, t. 172, p. 1043. 
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en temps 20 cc, qui sont neutralisés par l'acide sulfurique normal 
en présence de phtaléine du phénol. Au début il faut pour la neu¬ 
tralisation 25 cc. d'acide et au temps t , n cc. 

Les résultats sont consignés dans le tableau I. 

Tableau I. 


t en heures. 

« i*o cent, cubes. 

; X 10* à 15». 

0 

25 

» 

6 

23,3 

4,29 

22 

20,4 

4,17 

47 

ls 

4,14 

70 

10,7 

4,34 

95 

15,2 

» 


On voit donc que le calcul de k t en supposant que l'une des 
fonctions du diéthylinalonate neutre d’éthyle se saponifie seule 
avec formation du diéthylmalonate acide d’éthyle donne des chif¬ 
fres constants, en employant la formule habituelle des réactions 
bimoléculaires. 

J’ai en outre constaté la légitimité de l’hypothèse émise de la 
fa(;on suivante. 

A la 90* heure on prélève 40 cc. de solution et on ajoute 100 cc. 
d’eau. Il se produit un louche à peine sensible dû à des traces de 
diéthylmalonate 1 d’éthyle neutre non saponifié. On enlève ces traces 
a l’éther puis on acidulé la solution aqueuse par HCl pour mettre 
en liberté le mélange d’acide diéthylmalonique (acide bibasique) et 
de diéthylmalonate acide d’éthyle (acide-éther) formés. On extrait 
à l’élher, on distille le solvant et le résidu est desséché dans le 
vide vers 60° jusqu’à poids constant P. Après l’avoir dissous dans 
un peu d’alcool on détermine le nombre n de cc. de soude normale 
nécessaires pour neutraliser la solution. L’indicateur est la phtaléine 
du phénol. Le poids P 3 d’acide bibasique contenu dans la solution 

, , , , , r, 1504 n — 8000 P fI , . 

est donne par la formule = -■ r r.---. Il équivaut a un 


poids d’acide-éther P' 2 = 


PfX 188 
160 


D’autre part, l’acide-éther 


formé dans la saponification a un poids Pi = P — P*. Une petite 
quantité de diéthylmalonate neutre d’éthyle n’est pas saponifiée 
ou disparait dans les manipulations. 

soc. chim. , 4« 8KB. t t. xxxi, 1922. — Mémoires. 
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J’ai trouvé au temps indiqué: P = 8^,44 n = 20**,05. 

D’où : P, ss 8^,20 P f = 0* r ,24 P', = 0*',28. 

Lorsqu’il ne reste plu6 de diéthylmalonate neutre d’éthyle il s’est 
donc formé seulement 8,8 0/0 d’acide bibasique. Le reste du mé¬ 
lange est de l'acide-éther. 

La saponification de la seconde fonction ne peut être étudiée en 
prolongeant la série d’expériences consignées dans le tableau 1 car 
le diéthylmalonate de soude se précipite. A plus haute température 
le même fait se produit car le sel est moins soluble à fébullition 
qu’à froid. J’ai tenté d’employer de l’alcool plus faible mais le 
diéthylmalonate d’éthyle devient peu soluble. 

J’ai donc préféré déterminer les constantes à chaud et séparé¬ 
ment sur l’éther neutre pour la première et sur l’acide-éther pour 
la seconde. Pour la commodité des expériences les concentrations 
ont été différentes mais la teneur en alcool et la température iden¬ 
tiques. 

Saponification a chaud. 

I. — Saponification du diéthylmalonate neutre d'éthyle en diéthyl¬ 
malonate acide. 

On prépare : i° une solution hydroalcoolique de soude normale 
renfermant par litre 250 cc. d’alcool à 95°; 2° une solution de 
48* r ,20 de diéthylmalonate d'éthyle amenée à 450 cc. avec de l’al¬ 
cool à 95°. 

Dans un ballon surmonté d’un réfrigérant à reflux protégé par 
un tube à chaux sodée et chauffé au bain d’huile vers H0 # , on intro¬ 
duit 50 cc. de solution alcaline. Lorsqu'elle est à l'ébullition on y 
verse rapidement 45 cc. de la solution de diéthylmalonate neutre 
d’éthyle préalablement portée à 70*. On obtient ainsi à 85®, tempé¬ 
rature du mélange bouillant, sensiblement 100 cc. de solution à 
50 0/0 d’alcool, n/2 en soude et n/5 en diéthylmalonate d’éthyle. 
On maintient fébullition pendant un temps /. On ajoute 50 ce. 
d’acide sulfurique normal en refroidissant et l’excès d’acide est 
titré en présence de phtaléine. Soit n le nombre de cc. de soude 
normale employés. Il correspond à la soude disparue pendant la 
saponification et permet de calculer la variation de concentration. 

La solution neutre est extraite à l’éther et l’éther distillé. Le 
résidu est pesé; c’est le diéthylmalonate d’éthyle inaltéré au temps 
t. Les chiffres sont très voisins de ceux obtenus par titrage direct. 
Ils sont consignés dans le tableau II ainsi que les valeurs de k. 



P . buMesnîl 


lis 


Tableau II. 


l 

a 

Diélhylmalonate 

neutre 

Diélhylmalonate neutre 
d'èthyle saponifié 

* " - — 

J X 10* 

i*n minutes. 

en cent, cubes. 

d'éthyle restant 

en grammes. 

par tjtragc 
0/0. 

par 

extraction 

0/0. 

à 8o°. 

0 

0 

4.82 

0 

0 


5 

5,4 

3,20 

27 

25,9 


10 

9,3 

2,27 

46,5 

47,5 

1400 

1b 

11,1 

1,85 

55,5 

57,2 ; 

1240 

20 

13,5 

1,3! 

67,5 

69,7 

1350 

30 

10,2 

0,65 

81 

85 

1410 

40 

18,1 

0,21 

90,5 

9511 

1550 


Les valeurs obtenues pour k sont voisines. La moyenne pour 
k X 1Û 4 est 1380. Elle est donc plus de 300 fois plus élevée qu’à 
15°, mais il convient d’ailleurs de remarquer que la comparaison 
n’est pas absolument justifiée car les expérienoes à 15° ont été 
faites dans un milieu à 75 0/0 d’alcool et celles à 85 a dans un 
milieu à 50 0/0 d’alcool seulement. 

II. — Saponification du diélhylmalonate acide d'éthyle. 

On prépare : 1° une solution de soude renfermant pnr litre 100 gr. 
de base et 660 cc. d'alcool à 95°; 2° une solution d’acide-éther 
obtenue en neutralisant 188 gr. de corps cristallisé par la soude 
concentrée en présence de phtaléine. Le composé est d’abord dis¬ 
sous dans 400 cc. d’alcool à 95° et la solution, soigneusement 
refroidie pendant la neutralisation, est ensuite étendue à 900 cc. 
avec de l’eau distillée. 

20 cc. de solution alcaline sont portés à l’ébullition et additionnés 
<fe 18 oc. de solution d’acide-éther suivant la méthode indiquée 
plus haut. Oq obtient, à 85° température d'ébullition du mélange, 
40 cc. de solution n/2 en acide-éther et 5 en soude. On 

ajoute 50 cc. d’acide sulfurique normal et l’excès d’acide est titré 
en présence de phtaléine. Soit n le nombre de cc. de soude nor¬ 
male employée le pourcentage d’acide-éther saponifié est donné 

par la formule : . 

Oa met alors en liberté l’acideréXher feptaqt et l'acide bibasique 
formé, on les extrait à l’éther et on termine comme il est dit 
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page 821. Si P est le poids du mélange, ri le nombre de cc. de 
soude normale nécessaires à sa neutralisation, le pourcentage 
d’acide*éther saponifié en se servant des formules indiquées est : 
P' 

——p—. Les chiffres obtenus sont assez voisins de ceux obtenus 

par titrage direct et sont consignés dans le tableau III. A partir de 
la l re heure les résultats deviennent de moins en moins bons, sans 
doute par suite de réactions secondaires. 


Tableau III. 


t 

en minutes. 

« 

on cent. 

cubes. 

P 

en grammes. 

«' 

en cent. 

cubes. 

Diéthylm 

d'éthyl 

par 

titrage. 

atonale acide 
e saponifié 

par calcul de 

K 

k' X 10* 

k 8o*. 

P, + P, ‘ 

0 

0 

3,76 

» 

0 

0 

M 

5 

M 

3,56 

1 20,6 

7 

7,* 

127 

10 

2,8 

3,52 

21,9 

14 

14,4 

128 

20 

4,7 

3,46 

23,7 

23,5 

24,1 

121 

30 

6 

3,40 

i 25,2 

30 

32,5 

113 

60 

9,5 

8,21 

1 26,7 

47,5 

52 

111 


La moyenne des valeurs de k X 10 4 est de 120. 
k l 2 

On a donc — =0,087. Il est à remarquer que ce chiffre est assez 

voisin de celui trouvé par Knoblauch (1) dans le cas du succinale 
d’éthyle, (0,106) malgré la grande différence des valeurs de k' et 
de k. 

(Travail du laboratoire de Chimie organique 
de 1» Facilité des sciences de Paris). 

N° 26. — Transposition semipinacoliqne dans la série dn ben- 
zylcyclohexéue ; migration dn radical benzyle; par MH. H. 
TIFFENEAU et M. PORCHER. 

(13.2.1922). 

Gomme Ta montré l’un de nous, en commun avec M. OrékhofT (2), 
certaines transpositions dans le groupe des iodhydrines dérivées 

(1) Zcit. phys. Ch ., 1898, t. 26, p. 96. 

(2) Tiffeneau el Orêkhopp, Bull. Soc. ebim. (4), i. 29, p. 809; 1921. 
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des glycols secondaires-tertiaires peuvent être rattachées à la 
transposition pinacolique; de plus, pour tenir compte de la struc¬ 
ture partiellement pinacolique de ces iodhydrines, il a été proposé 
de désigner ces transpositions sous le nom de « semipinacolkjues ». 

La formule suivante montre bien le mécanisme de ces transpo¬ 
sions : 



D’après cette formule, on voit que lorsque R et R'sont différents, 
il peut y avoir, comme dans la transposition pinacolique, aptitude 
plus grande de l’un des deux radicaux R et R' et migration exclu¬ 
sive de ce radical. 

Dans un travail qui sera publié prochainement, M lle Lévy et 
M. Bassin ont précisément montré que, dans ce cas, le radical 
éthyle émigre de préférence au radical méthyle, conformément à 
ce qui se passe pour la transposition pinacolique (1). 

Il était intéressant de comparer à ce point de vue d’autres radi¬ 
caux et notamment d’opposer un radical aliphatique mixte, tel que 
le radical benzyle, à un radical dont la chaîne se referme sur un 
autre carbone de la molécule. On sait déjà que lorsqu’un radical à 
chaîne fermée (hydrocyclique) est opposé à un radical aromatique 
tel qu’un phényle (2) : 

GH 2 -CH 2 CH 2 -CI1 2 

/ \ / \ 

G r, H 5 -C(OH) CH 2 OHM’. CH 2 

\ , . / l\ / . 

GHl-C.H 2 O GH—CH 2 

+ I 

( :n 2 -CH 2 

/ \ 

-y co ch 2 

\ / 

cum:h 2 

1 

G°H 5 

il y a, comme on le voit dans le schéma ci-dessus, migration du 
phényle, bien que les chaînes hydrocycliques lussent susceptibles 

1) Mekkwkin, Lieb. Ann., I. 419, p. 121-175; 1019. 

[£i M. Le Bkazidec, Bull. Soc. chim. (4), t. 17, p. 97; 1915. 
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de migration, comme cela a été montré par l’un de notis dans le 
cas de Piodhydrine du cyclohexône et de ses homologues (i). 

Nous nous sommes proposé d’opposer à la chaîne hydrocyclique 
non plus un phényle mais un radical benzyle qui, comme on Pa 
maintes fois observé (2), est susceptible d’émigrer. Nous avons 
constaté que, dans ce cas, c’est également le benzyle qui émigre 
de préférence comme le montre le schéma suivant : 

CH*-CH 2 OH 2 -GH 2 

aW-OH 2 -C<3H ^CH 2 -V ^CH 2 

\ / \ / 

CHI-CH 2 C 6 H 5 -CH 2 -CH—CH 2 

_^ Bon/ylcyclohex*none. 

lodhÿdrinê do glycol 
dérivée du bemyloyelohcxêne. 

S'il y avait eu migration de la chaine hydrocyclique, on aurait 
obtenu le phénacétyléyclôpéntàne : 


G 6 H s -CH 2 -G(OH) 

\ 

\ 


CH 2 ~GH 2 

\/+ 


CH 2 -CH 2 


ch 2 c«hm:h 2 -co 


/ 


C.H1-CH 2 


GH 2 


,H 2 -CH 


La benzylcyclohetanone obtenue a été identifiée avec le produit 
de benzylation de la cyclohexanone; sa structure ne peut donc pas 
être mise en doute. 

Toutefois comme la position de l’iode et de Poxhydryle dans 
Piodhydrine n’a pas été démontrée expérimentalement, mais seu¬ 
lement déduite des faits déjà connus, on pouvait, à la rigueur, 
supposer que la formation de benzylcyclohexanone à partir de 
Piodhydrine ne résulte pas d’une transposition, mais d’une simple 
isomérisation d’oxyde éthylénique ou de dérivé vinylique comme 
dans le schéma suivant : 

CH 2 -CH 2 C.H 2 -CH- 

_ / \ /X 

e 6 HS-r.H 2 -C CH 2 -> G 6 H 5 -GH 2 -CH CH 2 

/\ / \ / 

O-GH—GH 2 CO—GH 2 

Nous avons été ainsi conduits à entreprendre l’étude de l’homo- 


(1) Tiffeneau, C. R. Ac. Se. f t. 189, p. 771; 1914. 

(2j Orkkhoff, Bull. Soc. chia. (4), t. 28, p. 111; 1919. 
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logue supérieur c.-à-«d. de l’iodhydrine provenant de la fixation de 
IOH sur le méthylbenzyl-1.4-cycloh@xène-3. Malheureusement 
l’action du nitrate d’argent sur cette iodhydrine n’a donné lieu, 
presque exclusivement, qu’à un phénomène de double réaction et 
non point à une élimination de HI qui eut déclanché le mécanisme 
migrateur; aussi n’avons-nous trouvé dans les produits de la réac¬ 
tion aucune substance de nature cétonique. 

Néanmoins, par analogie avec ce qui se passe dans toutes les 
réactions analogues, nous pensons que dans la formation de 
benzyl-l-cyolohexanone 2 à partir du benzyl-2-cyclohexène-1.2 il 
y a migration du radical henzyle. 

Le benzylcyclobenzène que nous avons employé pour ces 
recherches a été préparé par déshydratation du benzyUcyclo- 
hexanol : 


GHMÏH* 

/ \ —H 2 0 

CW-CHM30H CH 2 -► 

\ / 

CH 2 -CH 2 


('H—GH 2 

✓ \ 

0 6 H 5 -CH 2 -C np 


On remarquera, ainsi que Ta observé Auwers (\), que cette 
déshydratation se produit avec l’hydrogène du GH* appartenant à 
la chaîne hydrocyclique et non avec le CH* du benzyle. Bien plus, 
Auwers a montré que le phénylcyclohexylcarbinol fournit par sa 
déshydratation le même carbure cyclohexénique, de sorte qu’il y 
a, dans ce cas, déplacement de la double liaison. 

Il était intéressant de voir si, inversement, le benzycyclohexène 
se transformerait en benzylidène-cyclohexane par action des 
alcalis : 

C a H # -GH*-C=CH-GH 2 C 6 H >CH = 0-CH 2 -CH 2 

I i i 

OH 2 -CM 2 -CH 2 GH 2 -CH 2 -CH 2 

de la même façon que l’allylbenzène et les autres dérivés allyliques 
aromatiques se transforment en dérivés isoallyliques ou propèny- 
liqUes : 

. CW-CH 2 -CH=CH 2 -► C 6 H 5 -CH = CH-CH 3 

Nous avons constaté que par chauffage avecl’éthylate de sodium 
ou avec U potfasôe caustique, le benzylcyclohexène ne subit aucune 
transformation. 

Il restera à rechercher si cette particularité est due, ainsi que la 


(1) Auwers et ThXpmann, D. ch. G., t. 48, p. 1207; 1915. 
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particularité inverse observée par Auwers et Trepmann, à la histib- 
stitution sur la double liaison ou à ce que cette bisubstitution est 
réalisée par une chaîne fermée. 

Partie expérimentale. 

1-Benzylcyclohexène-1.2. 

Préparation. — Ce carbure a été préparé par déshydratation 
du 1-benzylcyolohexanol-l au moyen de la ponce sulfurique. 

Cet alcool se prépare lui-même, en décomposant par l’eau le 
complexe magnésien résultant de l’action du chlorure de benzyl- 
magnésium sur la cyclohexanone. 

Dans un ballon, muni d’un réfrigérant à reflux, on introduit 
24 gr. de magnésium en tournure, et, peu à peu, 450 gr. de chlo¬ 
rure de benzyle. Quand la réaction est terminée, on ajoute, par 
petites fractions, 80 gr. de cyclohexanone étendue de son volume 
d’éther anhydre, on chauffe ensuite au bain-marie pendant vingt 
minutes pour achever la réaction. La solution éthérée du magné¬ 
sien est décomposée par la glace, traitée par S0 4 H* au 1/5; les 
eaux sont épuisées* à l’éther, séchées sur S0 4 Na 4 . La solution 
éthérée, distillée au'bain-marie, laisse un résidu huileux qui se 
prend rapidement en masse. Les cristaux sont essorés et séchés 
sur une assiette poreuse; on obtient 85 gr. d’un produit blanc, 
cristallisé et fondant à 65-66°. 

Les parties huileuses, provenant de l’essorage, sont conservées 
pour un traitement ultérieur. 

Pour préparer le l-benzylcyclohexène-1.2, on chauffe légère¬ 
ment, dans un ballon de Claisen, 30 gr. de benzylcyclohexanol, on 
ajoute au produit fondu quelques morceaux de ponce sulfurique 
et on distille dans le vide réduit sous 35-40 mm. ; le produit mousse 
fortement au début, il passe un liquide trouble et la température 
monte lentement jusqu’à 445°; le produit distillé est repris à 
l’éther. La solution éthérée, lavée à l’eau et séchée sur S0 4 Na* f 
est distillée au bain-marie. Il reste une huile jaune claire qui, 
rectifiée dans le vide, passe presque tout entière entre 132-134°. 
On obtient ainsi 24 gr. de produit. Rendement : 92 0/0! 

Les huiles, provenant de l'essorage du benzylcyclohexanol, 
peuvent être traitées par la ponce sulfurique, de la même façon 
que précédemment; elles donnent du benzylcyclohexène, un peu 
de benzylcyclohexanone et un résidu jaune ne cristallisant pas. 

Propriétés du benzylcyclohexène. — Le benzylcyclohexène 
est une huile incolore, de densité à 0° =0,9802. Il fixe le brome 
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en donnant un dibromure liquide; il fixe également IOH, suivant 
un mécanisme étudié plus loin. 

Chauffé pendant six heures, en présence d’éthylate de sodium, 
le benzylcyclohexène n’est pas isomérisé en benzylidènecyelo- 
hexane. Oxydé par le permanganate de potasse à froid, il donne 
de l’acide benzoïque et un glycoi fondant à 106-107°. Ce glycol, 
déjà décrit par Auwers et Trepmann, est le stéréoisomère du ben- 
zylcyclohexanediol qui sera décrit plus loin. 

lodhydrine dérivée du 1 -benzylcyclohexène-1 .2. 

Benzyl-1 - iodo-2- cyclo hexan ol- i. 

CHI-CH 2 

/ \ 

G 6 H 5 -CH 2 -C-OH CH 2 

\ / 

CH 2 —CH 

Préparation. — On dissout 17 gr. de carbure dans 50 cc. d’éther 
lavé à l’eau, on y ajoute 12 gr. d’oxyde jaune de mercure récem¬ 
ment préparé, puis, peu à peu, 25 gr. d’iode. Au début, la réaction 
dégage beaucoup de chaleur ; vers la fin, elle se ralentit et il reste 
de l’iode non combiné. 

La solution est lavée deux fois avec 10 cc. de solution de Kl 
(1:1) additionnée de bisulfite de soude; après décoloration, elle 
est évaporée dans le vide à la température ordinaire, on obtient 
ainsi l’iodhydrine. 

Propriétés . — Cette iodhydrine est un liquide huileux, légère¬ 
ment jaunâtre; elle se décompose au bout de peu de temps : elle 
brunit et met de l’iode en liberté. 

L’iodhydrine réagit sur l’acétate de soude en solution acétique 
en donnant un éther qui, saponifié par la potasse alcoolique, 
fournit le l-benzylcyclohexanediol-1.2. 

Avec la potasse aqueuse, on obtient l’oxyde correspondant au 
glycoi précédent; avec le nitrate d’argent, on obtient, à côté du 
glycoi et de l’oxyde, la benzylcyclohexanone. 

Ces deux dernières réactions seront étudiées particulièrement 
ci-après. 

A. — Action du nitrate d'argent. — La solution éthérée de 
l’iodhydrine est agitée avec 70 gr. de solution de NO s Ag, à parties 
égales, il se produit un abondant précipité d’iodonitrate d’argent. 
JLa réaction dégage beaucoup de chaleur au début. On laisse en 
contact pendant vingt-quatre heures; au bout de ce temps, on 
décante, on agite la solution éthérée avec 10 cc. de solution de 
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N0 8 Ag, afin de s’assurer que l’iodhydrine est complètement trans¬ 
formée. La solution éthérée, lavée à l’eau, est séchée sur le sulfate 
de soude anhydre et évaporée à froid dans le vide. Il reste une 
huile, qu’on entraine ensuite à la vapeur d’oau, après avoir alea- 
linisé le milieu par le carbonate de potasse. 

Elude des produits volatils. — Les eaux d’entraînement sont 
épuisées à l’éther; l’extrait éthéré, séché sur B0 4 Na* sec, est dis¬ 
tillé au bain-marie. Il reste une huile jaune claire qu’on rectifie 
dans le vide. 

Le produit passe entre 130-165° sous 20 mm. et est constitué 
par un mélange de carbure régénéré, d’oxyde correspondant et de 
benzyîcyclohexanone . Pour séparer ces produits, on réunit les 
produits de plusieurs essais et on les soumet à un fractionnement 
dans le vide. Après plusieurs fractionnements, on recueille les 
fractions principales : 

I. — 130-135° constituée surtout par le carbure régénéré 
rf 0 = 1,0015. 

II. — 148-153° constituée surtout par l’oxyde mélangé d’un peu 
de cétone. 

III. — 160-165° constituée surtout par la cétone. 

Les deux dernières fractions seules réagissent avec la sèmi- 
carbazide. 

l-BenzylcychheXanone-2. — Pour séparer l’oxyde de la 1-ben- 
zylcyclohexanone*2, on est obligé de traiter les deux fractions par 
la semi-carbazide en solution hydro-alcoolique. Quant, au bout de 
quelques jours, la quantité de semi-carbazone déposée n’aug¬ 
mente plus, on l’essore, on la sèche et on fait cristalliser dans 
l’alcool méthylique. 

Les eaux-mères alcooliques de la semi-carbazone sont addition¬ 
nées d’eau et entraînées à la vapeur. Il passe une huile incolore 
qu’on reprend par l’éther; on sèche, on évapore au bain-marie la 
solution éthérée. Le résidu est distillé dans le vide. Le produit 
passe entre 148-152° (point fixe 150°). La densité est rf o = l,0455. 
Ces constantes concordent bien avec celles trouvées ci-après pour 
l’oxyde obtenu dans l’action de la potasse sur l’iodhydrine (1). 

La semi-carbazone de la l-benzylcyclohexanone-2 se présente 
sous forme de fines aiguilles incolores. P. F. 166-167". 

(li M. Ou k k ho FF et l’un do nous ayant observé que l'oxyde de 1.5-diliydro- 
naphtalène ne se forme que par chauffage de Piodhydrine avec C0 3 Na* el ne 
préexiste pas dans le produit primitif, nous avons essayé d’opérer l’entraîne¬ 
ment sans addition de CO J Na* et nous avons obtenu les mêmes produits qu’en 
milieu alcalin. Cet essai démontre que, dans le cas présent, l'oxyde préexiste 
dans les produits résultant de l’action de NO’Ag sur Piodhydrine. 
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Régénérée de sa semi-carbazone* la l-benzylcyclohexanune-2 
présente les Caractères suivants : Eb. = 165 166° ëoua 18 mm., 
densité : d 0 = 4,0788. 

Le permanganate à froid oxyde la i-benzyIcyclohexanone-2 en 
solution acétonique, on Obtient de l’acide benzoïque et un glycol 
qui se forme également dans l’oxydatidn du 1-benzycyclo- 
heiène-l.â. 

Mise en contact avec l’aldéhyde benzoïque, la 1-benzylcyclohexa- 
none-2 ne donne pas de dérivé benzylidénique. 

Elle ne se combine pas avec le bisulfite de soude. 

La constitution de la benzylcyclohexanone a été établie par 
l’identilication de sa semi-carbazone avec celle d’une cétone 
obtenue synthétiquement. 

Cette dernière, en effet, est non seulement identique avec la 
semi-carbazone obtenue dans l'isomératlon de l’oxyde, mais 
encore avec celle préparées partir de la l-benzylcyclohexanone-2, 
provenant de la condensation du chlorure de benzyle avec la cyclo- 
hexanone en présence d'amidure de sodium. 

Préparation sans transposition. — A 98 gr. de cyclohexanone 
en solution dans 850 cc. de benzène, on ajoute 89 gr. d’amidure 
de sodium finement pulvérisé. On fait ensuite tomber goutte à 
goutte 127 gr. de chlorure de benzyle. On termine la réaction en 
chauffant au bain-marie. On ajoute de l’eau et on isole le produit 
a la manière Usuelle. Après plusieurs rectifications, on isole une 
fraction 160-165° sous 20 mm. densité : d 0 ~ 1,0508 et donnant 
une seraicarbazone fusible à 166-167°. 

.-Ua/yse. — 0* 1 ,1595 de substance employée ont donné : CO*, 0* r ,4828, H*0, 
— Calculé pour Ç w H w O, C, 82,97, H 0/0, 8,51. — Trouvé C, *2,72, 
H 0/0, 8,60. 

Elude des produits non volatils. — Le résidu de l’entraitiement 
à la vapeur est épuisé à plusieurs reprises par l’éther. Les solu¬ 
tions éthérées, séchées sur SO*Na f sec et distillées au Lain-marie, 
abandonnent une huile qui cristallise rapidement. 

l-Benzylcyclohexanedioli :2. — Les cristaux précédents, esso¬ 
rés, séchés sur plaque poreuse et recristallisés dans l’éther de 
pétrole chaud donnent de grosses aiguilles fondant à 96-97°. 

Aoa/vae. — 0* r ,1555 de substance ont donné: 0‘ r ,4828 de CO* et 0« r ,1288 H*Ü. 
- Calculé pour C ,, H l, 0 , I C 0/0, 75,72, H 0/0, 8,78. — Trouvé : C 0/0, 75,90, 
H 0/U, 8,91. 

Déshydratation du 1-benzylcyclohexanediol-î.2 . — 10 gr. de 
glycol sont chauffés à reflux avec 250 cc. d’acide sulfurique au 1/5 
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pendant quatre heures. L’huile formée est reprise par l’éther. La 
solution éthérée séchée est distillée au bain-marie. Le résidu rec¬ 
tifié dans le vide. Le produit passe entre 160 et 165° sous 18 mm. 
d 0 = 1,0741; il se combine complètement à la semi-carbazide en 
donnant une semi-carbazone fusible à 166-167° et identique à la 
semi-carbazone de la l-benzylcyclohexanone-2 (voir ci-dessus). 

B. — Action de la potasse. — L’iodhydrine est préparée à partir 
de 17 gr. de carbure, suivant la méthode décrite précédemment. 
La solution éthérée est évaporée à froid dans le vide, on verse sur 
le résidu 120 ce. de solution aqueuse de KOH au 1/10. La solution 
devient grise ; on chauffe ensuite pendant six heures au bain-marie, 
en agitant de temps en temps. Il se forme à la surface une huile 
jaune clair, on entraine le tout à la vapeur d’eau. 

Etude des parties non volatiles. — Le résidu non entraîné par 
la vapeur d’eau est saluré de CO* et épuisé à l’éther. La solution 
séchée est distillée au bain-marie. Il reste une faible quantité d’une 
huile brune qui ne cristallise pas. Nous n’avons pu en tirer aucun 
produit défini. 

Etude des parties volatiles. — Les eaux d’entraînement sont 
traitées par l’éther, la solution éthérée séchée est distillée au bain- 
marie. Le résidu, rectifié deux fois dans le vide, passe presque 
tout entier entre 148-152° sous 20 mm. C’est! 'oxyde dérivé du 
benzylcyclohexène , il forme un liquide incolore, bouillant à 150° 
sous 20 mm. densité : d 0 = 1,0428, ne donnant pas de semi-carba¬ 
zone. 

Analyse. — 0*\1873 de substance ont donné : CO*, 0 fr ,5708; H s O, 0 tr ,1,390. 
— Calculé pour tfWO, C 0/0, 82,97; H 0/0, 8,51. — Trouvé : C 0/0, 83,11; 
H 0/0, 8,30. 

Isomérisation de roxyde. — On chauffe à reflux 8 gr. de ce 
produit avec 50 cc. de SO*H* au 1/5 pendant deux heures. Le 
liquide est repris par l’éther, la solution séchée est distillée au 
bain-marie. Avec 1 gr. du résidu jaune obtenu, on prépare une 
semi-carbazone; celle-ci, recristallisôe dans l’alcool méthylique et 
séchée, fond à 166-167°, elle est identique à celle de la benzyl-1- 
cyclohexanone-2 obtenue dans l’action de N0 3 Ag sur l’iodhydrine. 

1.4~Méthylbenzylcyclohexéne-3.4 . 

/C1P-CH\ 

c 6 h : ’-c:h-c/ >ch-cip 

N'CH -GH j / 

Préparation. — Ce carbure a été préparé par déshydratation 
du 1.4-méthytbenzylcyclohexanol-4. Nous avions tout d’abord 





M. TIFFENEAU ET M. PORCHER. 


SS3 


préparé cet alcool par action du chlorure de benzylmagnésium sur 
la p-méthylcyclohexanone en suivant le mode opératoire indiqué 
plus haut pour la benzylcyclohexanone. Mais, dans cette réaction, 
il se forme une très forte proportion de dibenzyle qui, par la suite, 
gêne beaucoup les réactions. Aussi nous avons été amenés à pré- 
parer le i.4-méthylbenzylcyclohexanol-4 en faisant agir l’aldéhyde 
benzoïque sur le bromure de p-méthylcyclohexylmagnésium. 

Nous avons obtenu ainsi un corps liquide bouillant à 183-187° 
sous 25 mm. 

Distillé dans le vide sur un peu de ponce sulfurique, cet alcool 
fournit un liquide trouble qu’on reprend par l’éther; la solution 
éthérée est séchée et évaporée; le résidu rectifié donqe uue huile 
incolore bouillant à 160-165° sous 35 mm.. 

Iodhydrine dérivée du i.4-méthylbenzylcyclohexène'3 .4. 

1 . 4-méthyIbenzyI-iodo-3-cyclohexanol-4. 

Cette iodhydrine est obtenue, comme son homologue inférieur, 
par action de l’iode et de l’oxyde jaune de mercure sur le carbure 
en solution dans l’éther aqueux. Après le traitement habituel et 
évaporation du solvant dans le vide, on obtient l’iodhydrine cons¬ 
tituée par un liquide sirupeux non distillable et se décomposant 
peu à peu avec mise en liberté d’iode. 

Action du nitrate d'argent. — La solution éthérée de l’iodhy- 
drine correspondant à 38 gr. de carbure est mise en contact avec 
une solution de 70 gr. de nitrate d’argent dans 70 cc. d’eau, puis 
on traite suivant la méthode décrite précédemment. Le dosage de 
l’acidité dans les eaux-mères aqueuses a montré que 3 à 4 0/0 
seulement de la réaction consistait en une élimination de HI. Le 
phénomène migrateur, s’il a eu lieu, a donc été presque insi¬ 
gnifiant. 

Le résidu provenant de l’évaporation de la solution éthérée est 
soumis pendant un quart d’heure à l’action d’une solution aqueuse 
diluée de C0 3 K* en même temps qu’un courant de vapeur d’eau 
élimine les produits volatils. 

Etude des produits volatils . — Le produit entraîné est épuisé 
par l’éther. La solution éthérée et séchée est distillée au bain- 
marie; on obtient ainsi un produit passant en majeure partie à 
177° sous 28 mm., de densité: d 0 = 1,03 et constitué probablement 
par du carbure ou par l’oxyde d’éthylène bien que les acides ne le 
transforment pas en composé cétonique. 

Ce produit n’a fourni en effet aucune semicarbazone soit direc- 
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tement à froid ou à chaud (absence de cétone formée par transpo¬ 
sition), soit après isomérisation acide. 

Etude des produits non-entrauwbles. — Le liquide aqueux a été 
épuisé cinq ou six fois à l’éther. Les liquides éthérés évaporés 
ont fourni un résidu huileux, qui peu à peu laisse déposer des 
cristaux qu'on isole sur une plaque poreuse et qu’on fait recristal¬ 
liser dans la benzine. 

Ces cristaux, fusibles à 88°, constituent le 1-4 méthyibenzyl- 
cyclohexanediol-3.4. 

(Hôpital lioaeicaul). 


N° 27. — Sur l’iodhydrine dérivée de l’allylbenséne et ses 
transformations; par H. M. PORCHER. 

(15.2.1922). 


Dans une note précédente, il a été démontré que dans les iodhy- 
UW-CH»-C(OH)-CHI-R 

drines du type c’est le radical benzvle 

C 8 H 5 -CH* qui émigre de préférence à R f lorsque ce radical H' fait 
partie d’une chaîne hydrocyclique (1). On pouvait se demander si 
la même chose se produit lorsqu’on oppose au radical benzyle un 
atome d’hydrogène. 

Une iodhydrine telle que C 6 H*-CH*-CH(OH)CH*I peut en effet 
donner lieu, sous l’action du nitrate d’argent, aux deux réactions 
suivantes : 


cw-cfu-ch--(;hh 

1 1 * 

CH-CH 2 -CHM>J R 

II 

\ 

X 

0 

Migration de 

\ 

C r 'H 5 -CH 2 -00-CH 3 

Migration de l'hydrogène. 


J’ai été ainsi amené à étudier l’iodhydrine dérivée de l’allylben- 
zèna, dont l’étude forme le contenu de la présente note. 

L’allylbenzène fixe normalement l’acide hypoïdeux, en donnant 
comme produit unique Tiodhydrine C 6 H>r5H t -CH(OH)-CH9I. 

Soumise a l’action du nitrate d’argent, cette iodhydrine in’a 
donné de la phényjacétone, G 8 H 8 CH*-CO-CH 3 ce .qui prouve bien 
que dans ce cas, c’est l’atome d’hydrogène qui a émigré, et non 
pa§ le radical benzyle. A Géléde ce produit cétonique j’ai pu isoler 


(1) Tiffeneau et Porcher, Voir le mémoire précédent. 



M PORCHER. 


315 


dans cette réaction l’oxyde de l’allylbenzène, déjà obtenu par 

C 6 H 5 CH*-CH-CH* 

MM. Tiffeneau et Fourneau, (1) \^/ , ainsi qu’une 

certaine quantité de l’éther nitrique du benzylglycol, formé par 
une réaction de double échange. 

En faisant réagir HI sur l’oxyde de l’allylbenzène, j’ai pu mettre 
en évidence la formation des deux iodhydrines isomères C 6 H 5 GH 2 - 
CH(OHj-CH*I et C 6 H 5 CH*-GH|-CH*OH car le produit de cette 
réaction, traité par le nitrate d’argent, m’a donné un produit dans 
lequel j’ai pu caractériser la phénylacétone G 6 H 5 GH-GO-CH 3 et 
i'aldéhyde phénylpropionique C 6 H 5 CH*CH*-CHO. Gomme la pre¬ 
mière dérive normalement de l’jodhydrine G 6 H 5 CH , -CHOH-CH*I, 
la présence de la deuxième doit être attribuée à la formation simul¬ 
tanée de l’iodhydpine isomère C 6 H 5 CH*-CHI-CH 3 OH. A l’occasion 
'le cette étude sur l’allylbenzène j’ai préparé le bromoallylbenzène 
C 6 H 3 CH , -GH=GHBr et j’ai étudié l’action du magnésium sur ce 
bromure vinylique. M. Tiffeneau (2) a constaté que le bromo- 
>tyroîène C 6 H 5 -CH=CHBr donne lieu avec le Mg à 5 sortes de 
réactions : 

1° Formation d*un dérivé magnésien C 8 H 5 CH=MgBr; 

2° Élimination de MgBr* et doublement de la molécule; 

3 5 Formation de phénylacétylène; 

Hydrogénation de ce dernier; 

5° Action du phénylacétylène sur le magnésien avec formation 
du dérivé magnésien de l’acétylène. 

Dans le cas du bromoallylbenzène j’ai réussi à caractériser les 
réactions 1, 3, 4 et 5, ce qui m’a permis d’isoler le carbure acé- 
tylénique correspondant, le phénylprcpine C 6 H 5 CH*-C=CH qui, 
*u cours de njon travail, a été obtenu par une autre voie par 
MM. Lespieau et Garreau (3). J’ajouterai pour terminer que le 
benzylglycol, que j’ai obtenu dans l’action de la potasse aqueuse 
sur l’iodhydrine de l’allylbenzène, donne par déshydratation à 
l’aide de l’acide sulfurique au 1/5, l'aldéhyde phénylpropionique 
d’après le schéma : 


C*H 5 -CH 2 -CH—Cil 2 



C ,i H 5 -CH 2 -CH 2 -CH( > 


t, Tipfbneau et Foubnbau, C. R. t t. 140, p. 1595 et t. 141, p. 662. 

TifVENEAU. C. ff., 1902, t. 135, p. 1846. 

\3) Lespieau et Gaiiheau, C. /?., 1920, t. 171, p. 111. 
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Partie expérimentale. 

lodhydvine dérivée de f allylbenzène. Phényl-3-iodO’l propanol-2. 

C 6 H s -CH 2 -CHOH-CH 2 I 

Préparation. — 23 gr. d’allylbenzène sont dissous dans 200 cc. 
d’éther humide et additionnés de 22 gr. d’oxyde jaune de mercure, 
puis peu à peu de 50 gr. d’iode pulvérisé. La réaction, assez lente 
à s’amorcer, se continue rapidement avec un échauflement notable 
dès que la première fraction d’iode est décolorée. 1/iode est tota¬ 
lement décoloré en une heure. On décante, on lave ensuite avec 
20 cc. de Kl (1 : 1) additionné de bisulfite, puis à l’eau pure. Ou 
obtient ainsi une solution éthérée d’iodhydrine, qu’on ne. peut 
conserver longtemps mais qu’on emploi telle quelle pour les réac¬ 
tions ultérieures. L’évaporation à froid de cette solution préalable¬ 
ment desséchée fournit un résidu sirupeux, s’altérant peu à peu 
avec mise en liberté d’iode. 

Action du nitrate d'argent. —La solution éthérée obtenue ci- 
dessus est agitée avec une solution (i : 1) de nitrate d’argent. On 
laisse en contact deux heures en agitant souvent, on décante, on 
lave le précipité à l'éther. Les liqueurs éthérées sont lavées à l’eau 
et évaporées dans le vide à la température ordinaire. I/huile, qui 
reste, est additionnée d’une solution de C0 3 K* jusqu’à réaction 
alcaline et entraînée à la vapeur d’eau. 

Etude des parties volatiles. — L’huile entraînée est épuisée à 
l’éther, séchée et évaporée au B.-M. Le résidu (15 gr.) est traile 
sans distillation préalable par la quantité calculée de chlorhydrate 
de semi-carbazide et d’acétate de soude. Après vingt-quatre heures, 
il se dépose 5 gr. de semi-carbazone qui, brute, fond à 190-191°. 
Recristallisée dans l’alcool chaud, elle fond à 197-198° et est iden¬ 
tique à la seini-carbazone de la phénylacétone. Les eaux-mères de 
cette semi-carbazone sont additionnées d’eau et entraînées à la 
vapeur. Il passe environ 10 gr. d’une huile incolore, qui distille 
vers 97-98° sous 18 min. et ne réagit pas avec la semi-carbazide. 
Distillée sous pression ordinaire elle se transforme partiellement 
en aldéhyde phénylpropionique C 6 H 5 -CH , -CH , -CHO distillant 
vers 106-107° sous 17 mm. et donnant une semi-carbazone P.F. 
126-127°. Toutes ces propriétés s’accordent parfaitement avec celles 
de Y oxyde de Tallylbenzène décrit par MM. Tiffeneau et Fourneau 
( loc . cit.). 
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Etude des parties non volatiles. — Le résidu de l'entrainement 
à la vapeur est saturé de C0 3 K* sec et épuisé à plusieurs reprises 
par l'éther. Les solutions éthérées abandonnent, après distillation 
auB.~M., un résidu huileux extrêmement visqueux,qui distille dans 
le vide sans décomposition vers 150-160®, sous 12 mm.; c'est le 
benzylylycol , qu'on peut également obtenir par saponification 
directe de l’iodhydrine. Chauffé avec de l’acide sulfurique au 1 /5 
pendant trois heures, ce glycol donne une huile, qui distille vers 
106-107® sous 17 mm. Celle-ci se combine entièrement à la semi- 
carbazide, en donnant une seini-carbazone, qui cristallise dans le 
benzène en paillettes blanches P. F. 125-126® et est identique à 
celle de l’aldéhyde phénylpropionique. 

EhénylS-propanediol 1-2. Benzylylycol. 

C 6 H 5 -CH J -(_’.HOH-CH 2 OH 

Action de la potasse aqueuse sur le phènyl-8-iodo-i propanol-2. 
— Nous venons de voir que le benzylglycoi ou plutôt un éther 
mononitrique constitue un des produits de l'action du nitrate d'ar¬ 
gent sur l'iodhydrine dérivée de Pallylbenzène. 

Grignard avait déjà obtenu ce glycol par l’action du bromure de 
phénylmagnésium sur lVchlorhydrine de la glycérine. Je l’ai pré¬ 
paré par action de la potasse aqueuse sur l’iodhydrine étudiée ci- 
dessus. On part de 50 gr. d’allylbenzène et, après fixation de 10H, 
on obtient une solution éthérée d’iodhydrine dont on évapore 
l'éther à froid, dans le vide; le résidu sirupeux est versé dans une 
solution aqueuse de potasse à 20 0/0, on agite à froid, on maintient 
deux heures au B.-M. On sature alors par CO 4 , puis par C0 3 K 4 et 
on épuise à l’élher. Le produit d'évaporation des éthers constitue 
un liquide visqueux (16 gr.) bouillant vers 153-155® sous 11 mm. 
Sa densité est : D 0 = 1,1316. 

Les rendements atteignent à peine 30 0/0 du rendement théori¬ 
que. Grignard assigne à ce glycol les constantes suivantes : Eb — 
162-165® sous 12 mm., D 0 — 1,125, D y3 —1,1157, n D = 1,55022. 

Le diacétale de ce corps décrit également par Grignard (Eb = 
160-162® sous 12 mm.) a été déjà obtenu par MM. Fourneau et 
Tiffeneau. Eb = 282-286® sous 760 min., 163-166® sous 13 min., 
D 0 = 1,1128. 

Ce glycol, chauffé avec de l’acide sulfurique au 1/4, se transforme 
en phényl-3-propanal caractérisé par son odeur, par sa semi-car- 
bazone fusible à 126® et par son produit d’oxydation fusible à 47° : 
l'acide phénylpropionique. 

soc. cuiii., 4* skr., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 22 
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Iodliydvine dérivée de Voxyde cf sîlyîbenzène. 

PhényI-3’iodo-2 propunol-l. 

C 6 H 5 -CH 2 -CHI-CH 2 OH 

L’oxyde d’allylbenzène peut se préparer suivant les indications 
de MM. Fourneau et Tiffeneau, soit par action à froid de la potasse 
sèche sur le phényl-3-iodo-l-propanol décrit plus haut, soit par 
action à chaud de la potasse aqueuse sur la chlorhydrine corres¬ 
pondante G G H y -CH 2 -GHOH-CH 9 Cl ; il distille vers 100°sous 20 mm. 
Agité par petites portions avec de l’acide iodhydrique concentré, 
cet oxyde fixe HI en se transformant en une iodhydrine, qui parait 
être un mélange des deux iodhydrines isomères : 

G 6 H 5 -C H 2 -GH O H-CH 2 Ï et G s H5-CH 2 -CHI-CH 2 OH 

En effet, tandis que la première de ces iodhydrines fournit, 
comme nous l’avons vu ci-dessus, avec le nitrate d’argent, un seul 
produit combinable au bisulfite : la phénylacétone, l’iodhydrine de 
l’oxyde fournit une combinaison bisulfitique, dont on isole, par 
cristallisation fractionnée des semi-carbazones, deux produits iso¬ 
mères : la phénylacétone (semi-carbazone fusible, à 197°) et l’aldé¬ 
hyde phénylpropionique (semi-carbazone fusible à 126°). J’ai, en 
outre, observé que la partie non combinable au bisulfite contient 
un éther nitrique de glycol,qui se décompose par distillation dans 
le vide avec formation d’acide nitrique et nitreux, en même temps 
qu’on perçoit l’odeur de formaldéhyde, sans doute due à la dis¬ 
sociation suivante : 

C 6 H 5 -GH 2 -CH(N0 3 )-CH 2 0H CH 2 0 + CW-CIP-G H 2 -N0 2 

Bromallylbenzène. Bromure de benzylvinyle, 

G 6 FF - C H 2 - G H n CH H r 

Ce bromure vinylique s’obtient par l’action de la potasse alcooli¬ 
que à froid sur le dibromure d’allylbenzène. 

Dibromure daljylhenzène. — Ce dibromure a déjà été décrit 
par Agajewa, qui l’obtint par bromuration de l’allylbenzène. Get 
auteur indique les constantes suivantes. Eb ~ 13(5:137° sous 8 mm. 
D° = 1,6902, D 33 = 1,6613. 

Ghauflé en solution alcoolique avec de l’acétate de potassium, ce 
dibromure m’a fourni, à côté d’un peu de carbure acétylénique, un 
composé bouillant vers 240-245°, de densité D 0 =: 1,1018. 


M. PORCHER. 
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Ce composé parait être l’acétate vinylique C 6 H 5 -CH*-CH= 
CH-O-COCH 3 . Il fixe le brome; chauffé avec SO*H 2 au 1/5, il y a 
formation d’aldéhyde phénylpropionique. 

Action de la potasse alcoolique sur le dibromure rfallylbenzène; 
obtention du bromure de benzylvinyle . — 85 gr. de dibromure, 
provenant de la bromuration île 40 gr. d’allylbenzène, sont ajoutés 
goutte à goutte à 200 cc. de potasse alcoolique au 1/5. Le mélange 
s’échauffe, et l’on refroidit sous un courant d'eau; il y a précipita¬ 
tion immédiate de KC1, on filtre pour séparer KCl (48 gr.). On fait 
ensuite passer un courant de CO*, on distille l’alcool dans le vide 
à basse température; après quoi, on épuise à l’éther et on rectifie 
dans le vide le produit d’évaporation des liqueurs éthérées. Après 
une seconde rectification à la pression ordinaire, on isole deux 
fractions : l’une bouillant à 217-221°—D 0 = 1,351 constitue le bro¬ 
mure de benzylvinyle; l’autre bouillant à 228-229° — D 0 ~ 1,163 
est probablement constituée par l’éther oxyde vinylique corres¬ 
pondant. 

Dosage du bromure de benzylvinyle. — 0* r ,6422 d«* substance ont donné : 
AgBr, 0« r ,606l. — Trouve : Br 0/0, 40.16. — Calculé pour O'H’Hr : Br0/0, 40.6. 

Action du magnésium sur le bromure de benzylvinyle. — Dans 
un ballon sec, on introduit 60 cc. d’éther anhydre, 30 gr. de bro¬ 
mure de benzylvinyle, puis 4 gr. de magnésium. La réaction, qui 
s’amorce lentement, se poursuit régulièrement. Quand tout le mé¬ 
tal a disparu, on fait passer un excès de CO* sec, qui produit un 
léger échauffement. 

Après décomposition par la glace et acidulation par S0 4 H* dilué, 
on épuise à l’éther. Les éthers sont lavés trois fois avec une solu¬ 
tion de C0 3 Na* pour enlever les produits acides. 

Produits neutres . — Les éthers ainsi lavés sont séchés et éva¬ 
porés; on distille le résidu une première lois dans le vide, puis à 
la pression ordinaire. On obtient ainsi deux fractions : l’une bouil¬ 
lant à 155-165°, est constituée par de l’allylbenzène, que Ton a 
caractérisé parce qu’il donne un dibromure liquide et que, isomérisé 
par la potasse alcoolique, il fournit du phénylpropylène, dont le 
dibromé fond à 66°; l’autre fraction, bouillant à 175-180°, est cons¬ 
tituée par le benzylacétylène C 6 H 5 -GH , -C=CH, il a été caractérisé, 
comme dérivé acétylénique vrai, par sa propriété de donner avec 
le réactif de Béhal (N0 3 Ag en solution alcoolique) un précipité 
blanc. 

Produits acides. — La solution alcaline contenant les sels de 
soude des produits acides est lavée à l’éther et acidulée franche- 
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ment, on épuise à l’éther pour extraire les acides libérés. Par éva¬ 
poration de l'éther, on obtient un résidu huileux qui, à la longue, 
laisse déposer des cristaux qu’on essore et qu’on fait recristalliser 
dans le benzène. 

Leur point de fusion 65° est identique à celui de l’acide phériyl- 
crotonique G 6 H 5 -GH i 2 3 4 5 -CH=GH-GO i H déjà décrit par Fittig (1). 

i (Hôpital Boucicaul, Laboratoire de M. Tiffeneau). 

N® 28. — Nouvelle préparation d’amines cycloforméniques; 
par M. Alphonse MAILHE. 

(14.2.1922). 

On sait que l’hydrogénation directe de l’aniline, réalisée sur le 
nickel divisé, conduit à un mélange de trois amines : la cyclohexyl- 
ainine, b. 134°; la dicyclohexylamine, b. 250° et la cyclohexylani- 
line, b. 275* (2). 

L’hydrogénation de la métatoluidine se fait très péniblement et 
fournit trois produits distincts: l’un, bouillant vers 150°, l’hexahy- 
drométatoluidine, les autres distillant sous 20 mm., à 145° et 
175® (3). 

Les toluidines ortho et para n’ont pas été étudiées. 

J’ai montré avec M. Murat que l’hydrogénation des trois méthyl- 
cyclohexanone-oximes, pratiquée sur le nickel à 180-200°, fournit 
pour chacune d’elles un mélange d’amines primaire et secondaire, 
la méthylcyclohexylamine et la di(méthocyc!ohexyl)amine (4). 
Mais, par suite de réactions secondaires qui se forment pendant 
l’hydrogénation, le rendement en amines n’est pas élevé. 

J’ai essayé de préparer les amines cycloforméniques par hydro¬ 
génation des cétazines des cétones cycloforméniques, suivant la 
méthode que j’ai fait connaître antérieurement (5). 

1® Cyclohexylamines. — J’ai préparé d’abord l’hydrazone et la 
cétazine de la cyclohexanone, par action de l’hydrate d’hydrazine 
sur celte cétone. A cet effet, 50 gr. de cyclohexanone et 35 gr. 
d’hydrate d’hydrazine additionnés exactement de la quantité d’al¬ 
cool nécessaire pour faire un mélange homogène, sont maintenus 
à l’ébullition au réfrigérant ascendant pendant 6 heures. Après 

(1) Fjttig el Luib, Lie b. Annahn , l. 283, p. 302. 

(2) S3ABATIEH el Senderens, C . Ii., I. 138, p. 457. 

(3) Sabatier el Senderens, C. /?., I. 138, p. 457. 

(4) A. Mailiik cl Murat, Uull. Soc. Cliim. (4), 1911, l. 9, p. 407. 

(5) A. Mailiie, Bull. Soc. chim. (4s, .1920, l. 27. p. Ml. 
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refroidissement, l’alcool est distillé. De l'eau se sépare. On la 
décante. Le liquide restant est rectifié, il passe d’abord un peu 
d’alcool, puis de l’hydrate d’hydrazine non transformé et le ther¬ 
momètre monte ensuite rapidement jusqu’à 185°. De 190 à 195°, il 
distille plus de la moitié du liquide, puis la température s’élevant 
lentement jusqu’à 270°, il passe à ce moment, à peu près l’autre 
moitié du liquide. Par simple refroidissement, il cristallise en 
belles aiguilles fondant à 37°. 

La portion bouillant à 190-195° est constituée par Vhydrazone 
de la cyclohexanone : 


OH 2 CH 2 


.H 2 <^^>CrN-NH 2 


GH 2 CH 2 


Le produit cristallisé forme la cétazine de la cyclohexanone : 

CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 

CH 2 / Sc=N-N=c/ \ch 2 
ciVot 2 CH^'CH 2 

Ces deux corps préalablement mélangés ont été soumis à l’hy¬ 
drogénation directe sur le nickel divisé chauffé à 180°, à l’aide d’un 
fort courant d’hydrogène. On obtient un liquide incolore qui aban¬ 
donne par fractionnement : 


De 134° à 136°. G p. 

De 136® à 245°. 1 

De 216° à 255°. 1 

> 255°. i 


La première portion est fortement alcaline au tournesol. Elle 
absorbe énergiquement l’anhydride carbonique de l’air en donnant 
uo-’arbonate qui tapisse les parois du tube. Sa solution dans l’éther, 
fournit avec l’acide chlorhydrique, un chlorhydrate en lamelles 
brillantes, fondant à 206°. C’est la cyclohexylamine, C e H u NH f . 

La fraction 245-255° est également très alcaline au tournesol. 
Par refroidissement dans l’eau glacée, elle cristallise très facile¬ 
ment. Les cristaux séchés sur du papier buvard ont fondu à 17°. 
Us sont souillés d’un peu d’amine liquide quia abaissé légèrement 
le point de fusion (3 degrés). C’est l’amine secondaire, la dicyclo - 
kezykmine , (CW^NH. 

2* Orthométhylcyiohexylamines . — L’hydrate d’hydrazine 
réagit sur la inéthylcyclohexanone dans les mômes conditions que 
sur la cyclohexanone. Le mélange des deux composés additionné 
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d’alcool est soumis à l’ébullition au réfrigérant ascendant pendant 
six heures. On enlève ensuite l’alcool par distillation; de l’eau se 
sépare; on la décante et le liquide huileux fractionné conduit à 
deux produits distincts : l’un bouillant à 205-210°, Yorthométhvl- 
cyclohexanoné-hydrazone : 



l’autre distillant à 276° sous la pression ordinaire (750 mm.); c’est 
la cétazine de f orthométhylcyclohexanone : 



CH 3 


\ 

CH 2 CH 2 



ces deux corps se forment en quantités à peu près égales. 

L’hydrogénation du mélange de l’hydrazone et de la cétazine 
s’effectue très facilement sans aucune perturbation sur le nickel à 
180°. On recueille un liquide d’où le fractionnement permpt d’iso¬ 
ler aisément, une amine primaire : Yorlhométhylcyclohexylamine, 

C 6 H I0 <^U* , bouillant à 150°, et une amine secondaire, la 

di{orthométhocyclohexyl)amine , qui distille à 268-270° : 

La proportion des deux amines résulte du tableau suivant qui 
indique les températures des diverses fractions du liquide hydro¬ 


géné : 

De 150° à 152°. 10 p. 

De 152° à 155°. 2 

De 156® à 160°. 1 

De 160® à 268®. 1 


De 268® à 270® 


1 


L’orthométhylcyclohexylamine est un liquide incolore à saveur 
amère, fortement alcalin au tournesol, rougissant la phtaléine du 
phénol. Elle se carbonate à l’air avec une rapidité extrême. Sa 
densité est DJ 1 = 0,8886. Sa solution éthérée fournit avec l’acide 
chlorhydrique,.un chlorhydrate insoluble dans l’éther; il fonda 
280°. Chauffée avec le chloroforme et la potasse alcoolique, elle 
donne la carbylamine. 

La di(orthométhocyclohexyl)amine, est très alcaline au tour- 
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nesol. C’est une huile incolore soluble dans les divers solvants 
organiques, qui fournit directement un chlorhydrate qui fond 
à 226*: 

Trouve. Calcul*-. 

Ci 0 0,.. 14.45 14.0 

Cette base donne instantanément un précipité d’iiydrate de 
cuivre lorsqu’on l’ajoute à une solution de sulfate de cuivre, et 
plus lentement un précipité d’hydrate d’argent dans une solution 
de nitrate. 

3° Mélamétbylcyclobexykmiines. L’action de l’hydrate d’hydra- 
zine sur la méthylcyolohexanone méta, en présence d’alcool, à 
l'ébullition, n’a fourni sensiblement qu’un seul produit, bouillant à 
215-220°, la mélacyclobexanonebydrazone : 


CH 2 CH 2 



C’est un liquide visqueux qui s’hydrogène facilement sur le nic¬ 
kel à 180° en donnant presque exclusivement l’amine primaire, la 

mèlamélhylcyclohexylamine , C 6 H 10 <^|]î . Elle bout à 152° sous 

750 mm. ; DJ 1 = 0,8956. Alcaline au tournesol, fait virer la phta- 
léine du phénol, se carbonate à l'air avec moins de rapidité que 
son isomère ortho. Elle fournit un chlorhydrate cristallisé en 
aiguilles, et donne la réaction de la carbylamine., 

Pnr action de l’isocyanate de phényle, sur la solution de cette 
amine dans la ligroïne, il se forme une pbénylurée cristallisée qui 
fond à 145°: 

/NHCW 

CO< 

\NHC«H«>CH 3 


4° Paramélbylcyclohexylamines. En mélangeant la paraméthyl- 
cyclohexanone à de l’hydrate d’hydrazine, il se sépare une petite 


n) 


ai) 


CH 2 CH 2 

CH 3 Ch/ \crN-NH 2 
CtPCH 2 


CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 

CH3CH/ Sc=N-N=c/ \cH-CH3 
CH^ CH 2 CIP CH 2 
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quantité d eau. On rend le mélange homogène par addition de 
30 cc. d’alcool. Après 6 heures d’ébullition, on distille le produit. 
On peut isoler ainsi, Yhydrazone de la paraméthylcyclohexanone, 
qui bout à 215°, (I) puis la cétazine correspondante qui bout à 280- 
285* (II). 

En entraînant par un fort courant d’hydrogène, le mélange de 
ces deux composés sur du nickel à 180% on obtient sans aucune 
formation accessoire un mélange d’amines primaire et secondaire, la 

GH 3 fl) 

paraméthylcyclohexylamine, C 6 H i0 <^jj S , qui bout à 153° sous 

750 mm., et la di(paraméthocyclohexyî)amine y b. à 273°. On a 
recueilli par fractionnement des produits aminés : 


De 153° à 155°. 10 p. 

De 155° à 160°. 4 

De 160° à 170°. 1 

De 1*Ï0<> à 215°. -2 1/2 

De 275° à 280°. 2 


Ces résultats montrent que l’amine primaire est de beaucoup la 
plus abondante. La paraméthylcyclohexylamine est une base alca¬ 
line forte, qui se carbonate à l’air avec une grande facilité DJ = 
0,9057. Sa solution dans l’élher, additionnée d’acide chlorhydrique, 
donne immédiatement un chlorhydrate, cristallisé en belles lamelles 
brillantes fondant à 245° en noircissant : 

Trouvé. Calculé. 

Cl 0/0. 23.83 23.74 

La di(paraméthocyclohexyl)amine, également très alcaline au 
tournesol, précipite l’hydrate métallique des solutions de sulfate 
de cuivre et de nitrate d’argent. Elle fournit un chlorhydrate qui 
fond à 198*. 

On voit que l’hydrogénation directe des hydrazones et des céta- 
zines de la cyclohexanone et des inéthylcyclohexanones, se fait 
avec une très grande facilité sur le nickel divisé à 180°. Elle con¬ 
duit, sans aucune perturbation et avec des rendements très impor¬ 
tants, aux amines primaires cycloforméniques, 18 cyclohexylamine 
et les méthylcyclohexylamines. On obtient en même temps une 
faible proportion d'amines secondaires. 

Toutes les hydrogénations que nous avons décrites ont été effec¬ 
tuées sur le même nickel qui a conservé toute son activité. Il n'a 
jamais été mouillé par des produits liquides de condensation. 

Cette méthode constitue jusqu’à présent le meilleur moyen 
d’atteindre les méthylcyclohexylamines primaires. 
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N° 29. — Recherches sur les variations de la teneur en man¬ 
ganèse des feuilles avec l’Age; par H. Gabriel BERTRAND et 
M* p M. ROSENBLATT. 

(25.2.1922). 

Les feuilles comptent parmi les organes végétaux les plus 
riches en manganèse, ainsi qu'il ressort des travaux de Pichard, 
de Passerini, de Jadin et Astruc, de ceux que nous avons nous- 
mêmes récemment publiés (1). Mais, tandis que Pichard semble 
admettre que les plus jeunes de ces organes sont ceux qui ren¬ 
ferment le plus de métal, Jadin et Astruc émettent une opinion 
formellement opposée (2). 

Or, si Ton se rappelle, d’une part, le rôle attribué au manganèse 
dans la constitution de la laccase et dans certains phénomènes 
oxydasiques, d’autre part, la richesse plus grande en laccase des 
jeunes feuilles que des vieilles (3), on est conduit à supposer que 
ce n’est pas chez ces dernières qu’il doit y avoir la plus haute 
.teneur en manganèse, à moins qu’il intervienne dans l’enrichisse¬ 
ment des feuilles en métal une raison physiologique nouvelle dont 
il serait alors intéressant de déterminer la nature. 

Cette considération nous a engagé à examiner de très près les 
variations de la teneur en manganèse des feuilles avec l’âge. 

Au lieu de doser le métal dans deux lots seulement de feuilles, 
jeunes et vieilles, comme cela avait paru suffisant à nos devan¬ 
ciers, nous avons opéré sur une série de feuilles, prises les unes 
à la suite des autres et au même moment sur les tiges. Dans 
quelques cas (fusain, troène), nous avons analysé comparati¬ 
vement des feuilles récoltées en été et en hiver. Pour le buis, nous 
avons, à la même époque, effectué deux séries parallèles de 
dosages, sur les feuilles d’arbrisseaux développés en deux endroits 
du jardin. Enfin, nous avons répété nos déterminations sur des 
espèces assez nombreuses et assez différentes, comprenant des 
plantes annuelles, bisannuelles et vivaces, herbacées et ligneuses, 
ces dernières à feuillage caduc ou persistant (4). Ces analyses 
nous ont montré que les variations de la teneur en manganèse des 
feuilles avec l’âge obéissait a des règles plus compliquées que 
celles apparues d’abord, soit à Pichard, soit à Jadin et Astruc. 

-li Bull. Soc. chim: (4), 1922, t. 31, p. 125. 

iii C. H., ms, t. 156, p. 2028. 

i; 1) fiabriel Burthano, Bull. Soc. chim. (3), 1895, l. 13. p. 1095. 

(4) Toutes les plantes examinées provenaient du jardin du laboratoire 
là l'institut Pasteur). 
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En rapportant les résultats obtenus à la matière fraîche et à la 
matière sèche des feuilles, les plantes que nous avons examinées 
se partagent, en effet, en quatre groupes. 

11 y en a, comme la betterave et l’aucuba, chez lesquelles la 
proportion de manganèse semble maxima dès le début du déve¬ 
loppement de la feuille; la proportion diminue ensuite peu à peu, 
presque jusqu’à la fin, où elle se relève légèrement. 

Tableau I (5). 



Matière 

secho 

Cendres 

p.100. 

Mange nése 
en mgT. p. 100 gr, 
de matière 

Cendres 

p. 100. 


p. 100. 

fraiche. 

sèche. 

Betterave (au début de la flo— 






raison). 

Feuilles : 






N° 1 (0,5-1 cm. de 1 gr.) . 

2*2.10 

3.39 

1.00 

4.53 

27.9 

2(3,0 — i . 

20.70 

3.00 

0.67 

8.24 

22.4 

3(5,0 — > . 

20.70 1 

2.89 

0.61 

2.94 

21.1 

4 (8,0 - ) . 

19.06 

2.32 

0.52 

2.74 

22.4 

5 (15,0 — ) . 

17.04 

2.86 

0.43 

2.53 

15.1 

6(20,0 — ) . 

13.56 

2.72 

0.46 

3.44 

17.1 

Àucuba (hiver). 

Feuilles : 






NM . 

29.30 

3.U 

0.53 

1.80 

16.9 

<9 

27.30 

3.08 

0.41 

1.50 

13.4 

3. 

29.12 

2.94 

0.3b 

1.20 

11.9 

4. 

27.86 

3.10 

0.33 

1.20 

10.8 

5. 

27.39 

2.62 

0.27 

1.00 

10.5 

6. 

28.18 

3.01 

0.25 

0.90 

7.7 

7. 

27.00 

2.68 

0.27 

0.90 

8.9 


Il y en a d’autres, telles que la rose trémière, le cytise, le 
lierre, le tabac des paysans, l’iris, le buis/ l'if, qui se comportent 
à peu près comme la betterave, mais où le phénomène de relève¬ 
ment final de la teneur en manganèse est plus rapide et peut 
devenir assez important (cytise, lierre, iris, buis) pour que les 
feuilles âgées arrivent à être plus riches que les jeunes. 


(5) Le» feuilles sont numérotées dans les tableaux à partir dos plus jeunes. 
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Tableau Iï. 




Matière 

sèche 

Cendre> 

p.100. 

Manganèse 
en mgr. p. 100 gr. 
de matière 

Cendres 



p.m 

fraîche. 

sèche. 

p.100. 

Rose trdmlère (au 

début de la 






floraison). 







Feuille* : 

N° 1 à 5 (2-4 cm. de 1g.). 

20.37 

3.16 

1.18 

5.78 

37.3 

6 à 8 (6-8 

— )... 

20.48 

3.16 

1.03 

5.06 

32.8 

9 à H (9-10 

— \ . 

20.43 

3.13 

0.81 

8.97 

25:9 

12 et 13 (11,5 

— ) . 

20.69 

3.40 

1.01 

4.85 

29.6 

14 et 15 (14,0 

~ ). 

17.73 

3.17 

1.02 

5,71 

32.0 

Cytise (printemps). 







Feuilles : 

N 9 1 (1-2 cm. de 

!&•). 

26.67 

3.53 

1.63 

6.13 

16.1 

2(3-4 — 

j. 

27.96 

3.73 

0.97 

3.47 

26. f 

3(4,5-5,5 - 

) . 

26.66 

3.18 

1.30 

4.87 

40.8 

4 (6-7 — 

). 

26.36 

3.07 

1.80 

6.83 

58.8 

Lierre (clé). 

Feuilles : 







N® 1 (4,5-2 cm. de Ig.). 

23.95 

. 1.87 

0.70 

2.92 

37.5 

2(4,5-5 — 

). 

29.77 

2.57 

0.64 

2.15 

24.9 

3 (6,5-7 — 

) . 

28.99 

2.78 

0.78 

2.68 

28.0 

4(9,0 - 

). 

39.87 

4.79 

1.50 

3.77 

31.4 

Tabac des paysans (à la floraison). 






Feuilles : 







N" 1. 


10.21 

1.80 

0.87 

8.55 

48.4 

s 


8.43 

1.78 

0.72 

8.55 

40.6 

3. 


7.69 

1.76 

0.47 

6.10 

26.6 

4. 


7.34 

1.72 

0.39 

5.33 

22.7 

5. 


7.07 

1.78 

0.56 

8.00 

31.5 

6. 


6.70 

1.76 

0.52 

7.80 

29.7 

7. 


6.48 

1.88 

0.49 

7.60 

25.9 

8. 


5.95 

1.75 

0.45 

7.60 

25.7 

9. 


5.54 

1.73 

0.44 

8.00 

25.5 

10. 

■ 

6.36 

2.25 

0.55 

8.60 

24.3 
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Matière 

sèche 

Cendres 

p.100. 

Manganèse 
en rojçr. p. 100 gr. 
de matière 

Cendres 

p. 100. 



fraîche. 

sèche. 

Iris (hiver). 

Feuilles : 






NM. 

13.42 

1.54 

0.27 

2.00 

17.5 

2 . 

11.80 

1.40 

0.21 

1.80 

15.2 

3. 

12.74 

1.76 

0.26 

2.00 

14.5 

4.. 

13.49 

1.90 

0.24 

1.80 

12.8 

5. 

13.20 

1.86 

0.29 

2.20 

15.7 

6. 

13.92 

1.85 

0.28 

2.00 

15.1 

7 . 

14.42 

1.89 

0.32 

2.20 

16.8 

Buis (hiver). 

Feuilles : 






NM. 

40.29 

3.74 

2.00 

4.93 

58.1 

2. 

40.20 

3.29 

1.78 

4.47 

54.2 

3. 

39.06 

3.49 

1.74 

4.47 

50.1 

4. 

38.88 

3.34 

1.75 

4.51 

52.4 

5. 

38.30 

3.41 

1.61 

4.21 

47.2 

6. 

38.86 

3.39 

1.65 

4.26 

48.9 

7. 

40.46 

4.35 

1.48 

3.67 

34.2 

8. 

39.60 

4.23 

1.48 

3.75 

35.1 

9-10. 

39.00 

4.06 

1.42 

3.63 

34.9 

11-12. . . 

38.67 

4.16 

2.14 

5.55 

54.4 

Buis (hiver) i6). 

Feuilles : 






NM . 

41.85 

3.44 

0.55 

1.32 

16.1 

O 

40.48 

3.23 

0.48 

1.19 

14.9 

3 . 

39.75 

2.96 

0.42 

1.05 

14.1 

4 . 

37.65 

3:26 

0.80 

2.12 

24.8 

5 . ■ . 

38.78 

4.00 

1.52 

3.92 

37.8 

6 . 

38.27 

4.00 

1.45 

S. 78 

36.2 

7 . 

38.18 

3.70 

1.45 

3.81 

39.2 

8. 

37.02 

3.30 

1.35 

3 64 

40.8 

9-10 . 

29.23 

2.84 

1.07 

3.64 

37.4 

11-12 . 

39.18 

4.00 

1.55 

3.95 

39.1 


(6) Ces feuilles provenaient de buis plantas dans un endroit un peu spécial 
du jardin autour de la cheminé* de la chaufferie.j 
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Matière 

sèche 

Cendres 

p. 100. 

Manganèse 
en ragr. p. 100 gr. 
de matière 

Cendres 

p. Î00. 


p. 100. 

fraîche. 

sèche. 

If commun (hiver). 

Feuilles : 

NM-2. 

33.63 

2.88 


1.89 

91.1 

3-4. 

32.11 

2.98 


1.01 

18.0 

5-6. 

32.63 

2.98 ; 

2.12 

6.50 

11.1 

1-8. 

32.59 

2.92 

1.11 ■ 

5.43 

60.5 

9-10. 

32.11 

2.90 

1.11 

5.43 

60.2 

15-16 . 

31.16 

2.83 

1.95 

6.18 

69.4 

20-21. 

31.29 


1.62 

5.18 

58.2 

25-26 . 

31.00 

2.18 

1.36 

4.39 

48.9 

30-31. 

30.95 

2 11 

1.15 

5.65 

64.5 

35-36 . 

30.14 

2.11 

1.85 

6.02 

66.8 

40-41 . 

32.18 

2.89 

1.98 

6.15 

68.5 

45-46 . 

33.26 

2.98 

2.14 

6.44 

12.0 

50-51 . 

32.49 

3.01 

1.95 

6.00 

64.1 

55-56 ... 

33.11 

3.10 

2.12 

6.40 

68.3 

60-61 . 

32.31 

2.66 

1.15 

5.43 

66.0 

65-66 . 

30.94 

32.82 

2.96 

3.06 

1 14 
2.00 

5.63 

6.14 

58.1 

65.1 

10-11 . 


Un troisième groupe comprend les plantes, comme le fusain du 
Japon, le lilas, le marronier rouge, le sureau, le syringa, le 
troène, chez lesquelles la proportion du manganèse augmente 
d’abord rapidement, de telle sorte qu’elle est maxima chez des 
feuilles encore jeunes, puis va en diminuant d’une manière très 
nette, jusqu’à atteindre, dans certains cas, un chiffre inférieur à 
celui des plus jeunes feuilles. Chez le lilas, le syringa et le 
troène, la teneur reste cependant plus élevée à la fin qu’au 
début. (Voir tableau III, p. 850 et 851.) 

Enfin, il y a un quatrième groupe, dans lequel figurent la 
clématite des bois et l’arbre de Judée, où la proportion de man¬ 
ganèse parait aller sans cesse en augmentant. (Voir tableau IV, 
p. 852.) 

Les cendres donnent lieu à des observations analogues aux 
feuilles, mais les variations de la teneur en manganèse n’y sont 
pas toujours parallèles à celles qui sè produisent dans les organes 
d’où elles proviennent. 
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Tableau III. 



Matière 

sèche 

Cendres 

p. 100. 

Manganèse 
en mgr. p. 100 gr. 
de matière 

Cendres 


p. 100. 

fraîche. 

sèche. 

p. 100. 

Fusain du Japon (hiver). 

Feuilles : 



1 



XM-î... 

25.64 

2.30 


3.20 

35.8 

3-4.. 

26.75 

2.25 

m 

3.18 

37.8 

5-6.. 

27.50 

3.00 

1.00 

3.64 

33.3 

7-8.. 

29.25 

3.57 

1.00 

3.42 

28.0 

9-10. 

33.25 

4.14 

1.05 | 

3.16 

25.3 

11-12. 

31.00 

4.99 

ïïm 

3.39 

21.0 

13-14.. 

31.75 

5.25 

Kü 

3.31 

20.0 

15-16. 

31.75 

5.92 

1.05 

3.31 

17.7 

17-18... 

32.75 

5.92 

1.00 

3.05 

16.9 

19-20 . 

33.50 

6.56 

1.00 

2.99 

15.2 

21-22 . 

32.33 

7.21 


3.08 

14.2 

23-21 . 

32.59 

2.63 

Ha 

3.41 

16.8 

25-26 . 

32.25 

6.98 

1.00 

3.10 

14.3 

Fusain du Japon ('éléj. 

Feuilles : 






2 cm. de Ig. 

22.17 

2.12 

0.32 

1.43 

15.0 

3 — . 

24.65 

2.56 

0.39 

1.57 

15.0 

4,5 - . 

26.66 

3.85 

0.34 

1.25 

8.7 

6 — . 

32.04 

4.54 

0.26 

0.80 

5.7 

Lilas (été). 

Feuilles : 






2 cm. de Ig. 

25.95 

27.62! 

2.37 

0.91 i 
1.51 : 

3.51 

5.49 

38.3 

57.5 

4 — V . I 

2.64 

8 . 

22.13 1 

2.76 

1.00 , 

4.51 

36.2 

10 — . 

21.80 

2.51 

1.23 

5.67 

49.2 

13 — . i 

21.39 

2.39 

1.29 

6.06 

54.2 

Marronnier rouge féié . 

Feuilles : 






3-7 cm. de Ig. 

26.40 

2.67 

1.40 

5.29 1 

52.3 

7-8 — . 

25.53 

2.67 

1.69 

6.65 

63.6 

8-10 — . 

26.41 

2.57 

1.37 

5.18 

53.2 

10-16 — . 

29.52 

3.00 

1.38 

4.70 

46.2 
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Matière 

sèche 

Cendres 

p. 100. 

Manganèse 
en nigr. p 100 gr. 
de matière 

Cendres 


p. 100. 

fraîche. 

sèche. 

p. 100. 

Sureau (été). 






Feuilles : 






1-2 cm. ee 1 gr. 

17.72 

1.56 

0.70 

1.97 

44.9 

4-7 — . 

16.43 

1.65 

0.70 

4.26 

42.4 

h- 12 — . 

16.60 

2.05 

0.86 

5.21 

42.0 

Sjrringa (été). 

Feuilles : 






1-2 cm. de 1 gr. 

23.18 

2.65 

0.90 

3.88 

33.9 

2-3 - . 

22.76 

2.74 

0.93 

'4.10 

84.1 

i-5 — . 

19.83 

3.25 

1.14 

5.73 

34.9 

6-10 — . 

Troène (été). 

18.67 

2.89 j 

0.94 

5.04 

32.5 

Feuilles : 






1,5 cm. de 1 gr. 

24.05 

1.84 

1.50 

6.23 

81.5 

3,0 — . 

24.78 

1.66 

2.50 

10.09 

150.6 

1.0 . 

Troène (hiver). 

22.95 

1.80 

•2.00 

8.71 

111.1 

Feuilles : 






NM -2. 

27.00 

2.84 

1.50 

5.55 

52.7 

S-4.*. 

25.00 

S. 37 

1.75 


51.9 

5-6. 

24.26 

3.49 

1.87 

7.73 

53.7 

7-8. 

22.50 

3.69 

1.95 

8.66 

52.8 

9-10. 

23.75 

3.61 

1.87 

7.89 

52.0 

11-12 . 

23.75 

* 3.68 

1.87 

7.89 

51.0 

13-14.•. 

22.50 

» 3.67 

1.75 

7.77 

47.6 

15-16. 

23.50 

l 3.64 

1.50 

6.66 

41.2 


Cela tient évidemment à ce que les phénomènes d’absorption et 
de migration ne sont pas quantitativement les memes pour toutes 
les substances minérales. Un certain nombre de recherches, 
auxquelles nos analyses apportent une importante contribution, 
tendent à établir l’indépendance qui existe à cet égard entre les 
divers métalloïdes et métaux qui entrent dans la composition des 
plantes. En ce qui concerne le manganèse, nous avons trouvé que 
les jeunes feuilles, récoltées dès le début ou peu après, laissent 
généralement des cendres plus riches que ne le font lea feuilles 
âgées. Ainsi, parmi las 17 espèces de feuilles étudiée» par nous, 
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deux seulement, celles de cytise et de clématite, ont fait exception 
à cette règle. Les feuilles de buis ont laissé tantôt des cendres 
moins riches à la fin, tantôt des cendres plus riches. 


Tableau IV. 



Malien* 

bêche 

C.eiKlrcb 

i> loo. 

Manganèse 
en ingr. p. 100 gr. 
de matière 

Centres 


|>. 100. 

fraîche 

sèehe. 

p. 100. 

Clématite des bois (etc). 

Feuilles : 

0,5-1 cm. de 1 gr. 

23.21 

2.06 


■ 


-2-3,5 — . 

21.93 

2.65 




4-5 — . 

22.39 

3.24 

0.66 


20.3 

5,5-1 — . 

20.52 

3.14 

1.28 

6.22 

40.1 

Arbre de Judée (été). 

Feuilles : 

N° 1 ... 

21 . 22 

t.36 

0.45 

1.60 

33.2 

9 . 

28.90 

1.12 

0.51 

1.98 

33.3 

3 . 

26.88 

1.68 

0.68 

2.51 

40.2 

4 . 

23.64 

1.68 

0.52. 

2.18 

30.9 

5. 

22.93 

2.51 

0.81 

3.51 

31.4 


Il est probable que les différences individuelles, la saison, le 
terrain, l’exposition même, modifient dans une certaine mesure la 
marche et l’intensité du phénomène d’accumulation du manganèse 
dans les organes des plantes, que ces causes puissent aller 
jusqu’à changer la place de telle ou telle espèce dans les groupes 
que nous avons distingués. Mais ce ne sont là que des questions de 
détail. Ce qui se dégage le plus nettement de l’ensemble des 
recherches que. nous venons de présenter, c’est que la teneur en 
manganèse présente un maximum dans la première période du 
développement de la feuille, parfois dès l’apparition de celle-ci, 
d’autres fois peu de temps après. La teneur en métal subit dans la 
suite un fléchissement plus ou moins accentué et plus ou moins 
prolongé; souvent, enfin, on assiste à un relèvement final, tantôt 
faible, tantôt assez marqué pour que la proportion de métal 
contenue dans l’organe soit plus grande à la fin qu’au début. 11 
serait intéressant de déterminer dans quelle mesure le premier 
maximum est en rapport avec les fonctions de la feuille, par 
exemple, avec son activité respiratoire; de rechercher, ensuite, si 
le second maximum ne correspond pas seulement au dépôt d’un 
excès de métal devenu inutile, peut-être même nuisible. 

























L’AGE DES MINÉRAUX 

D’APRÈS LA THÉORIE DE LA RADIOACTIVITE 

Conférence faite devant la Société Chimique de France 
(Strasbourg, 14 mai 1920) 

Par M"« Ellen GLEDITSCH 

Maître de Conférences à l’Université de Christiana 


On dit qu’on ne doit jamais demander son âge à une femme, 
pourtant il y a là une question que nous posons souvent à notre 
mère â tous, à la terre. Cette question nous a toujours passionné 
— quel âge a la terre? Il faut ajouter que son âge est si grand 
que très probablement elle sera flattée en nous donnant des ren¬ 
seignements, tout en constatant qu’elle est toujours aussi valide 
qu’autrefois. — Mais, si j’ose aborder aujourd’hui une question 
qui — dirait-on — regarderait plutôt un minéralogiste ou un 
géologue, c’est que tout dernièrement l’étude des corps radioactifs 
a pu fournir quelques données relatives à la question, données 
auxquelles il faut accorder certainement quelque confiance, vu la 
précision obtenue généralement dans ce domaine de la science, et 
desquelles on doit dire en môme temps qu’elles nous causent 
quelque surprise. 

Pour être à môme de vous exposer ces données, il va falloir 
d’abord mentionner très brièvement certaines propriétés des élé¬ 
ments, dits radioactifs. Ces éléments sont lumineux, ils dégagent 
de la chaleur, ils émettent des particules douées d’une très grande 
vitesse; ils provoquent des radiations extrêmement subtiles qui 
traversent facilement de grandes épaisseurs de matière. Or, toutes 
ces manifestations d’énergie se produisent d’une manière spon- 
tanée; aucune influence extérieure n’y intervient. 

Ces phénomènes qui parurent au début si surprenants et quel¬ 
quefois déconcertants, sont reliés par la théorie de la transformation 
•oc. o hui., 4* sbr., t. xxxi, 1922 — Mémoires. 28 
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des atomes, qui donne en même temps une explication simple de 
l’origine de l’énergie prodigieuse mise en jeu. Cette théorie, 
indiquée déjà par Pierre Curie et M me Curie, fut mise sous une 
forme précise par MM. Rutherford et Soddy en 1903, et elle est 
aujourd’hui corroborée par tant de faits qu’on pourrait presque 
dire qu’elle est prouvée; aussi est-elle généralement admise. j 

Les éléments radioactifs se distinguent de tous les autres élé- j 
ments chimiques en ce qu’ils sont soumis aux changements pro- ; 
fonds qui amènent leur disparition et la création d’éléments nou¬ 
veaux. Ces changements sont accompagnés d’un rayonnement 
dont on sait mesurer l’intensité avec exactitude, et qui permet, 
par conséquent, de suivre la transformation de l'élément, \a 
radium, p. ex., est un élément, un métal alcalino-ierreux; dans les 

sels de radium, il se lorine continuellement un élément nouveau, î 

» 

sans qu’aucun corps y entre, sans qu’aucune influence extérieure 
intervienne : l’émanation du radium. 

Celle-ci est un gaz qui suit les lois connues des gaz ordinaires; \ 
en même temps elle est radioactive, elle émqt des rayons. Mats ■ 
son rayonnement diminue et diminue avec une vitesse déterminée. 
En disparaissant, l’émanation couvre les parois du vase dans 
lequel elle fut enfermée d’un troisième élément radioactif, un 
métal qu’on appelle le radium A. 

Ces corps se manifestent principalement par leur rayonnement; 
ils émettent des rayons formés, soit par une véritable émission 
des particules portant des charges électriques, les rayons a et % 
soit par des perturbations électro-magnétiques, les rayons 7. 

Nous allons admettre avec M. Rutherford que la disparition et 
la création de ces corps sont causées par de véritables change¬ 
ments dans les atomes mêmes des corps. Pendant chaque unité 
de temps, une fraction des atomes présents subit une transforma¬ 
tion en faisant en quelque sorte explosion. Souvent la transfor¬ 
mation consiste en une fragmentation de l’atome en deux autres 
atomes, dont l’un est l'atome d’un corps nouveau, l’autre est nu 
atome d’hélium chargé d’électricité; il forme la particule a. Dans 
d’autres cas, la transformation consiste en une modification de la 
constitution interne de l’atome, pendant laquelle des électrons 
sont lancés à de grandes vitesses, les rayons p. 11 faut croire que 
l’atome qui se détruit, ne réalise pas une configuration stable; il 
explose, et il se fait des déplacements dans l’atome d’où résulte 
un atome chimiquement différent de celui qui vient de se détruire. 
Souvent l’atome formé est encore instable et aé transforme de 
nouveau. Il se produit ainsi toute use série de transformations 
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jusqu’à ce qu'on arrive à un atome ayant un édilioe atomique 
stable. 

La transformation atomique étant accompagnée d'ïme émission 
de rayons, on est à même de l’observer. En réalité l’intensité d'une 
certaine espèce de rayonnement est proportionnelle au nombre 
d’atomes transformés dans un temps donné. Il a été prouvé, par 
une expérience directe sur l’émanation du radium, qu'elle subit 
une destruction spontanée avec diminution de volume, qui suit la 
même loi que celle de la décroissance de son activité. 

Cette loi, d’après laquelle se produit toutes les .transformations 
radioactives, est une loi exponentielle. Si N 0 atomes de la subs¬ 
tance existent au temps / = 0, et N atomes après un certain temps, 
/, la transformation est exprimée par : 


ou e est la base des logarithmes naturels, et 1 est le coefficient de 
vitesse de la transformation. 

En différentiant on aura : 



c’eslrà-dire que le nombre d’atomes qui se détruit dans l’unité de 
temps est proportionnel au nombre d’atomes encore existants. 
X aura donc une signification physique intéressante. Il sera égal à 
ia fraction des atomes qui se transforme; il est généralement 
nommé constante radioactive. 

Les corps actifs ont des constantes radioactives de valeurs très 
différentes ; mais, pour une môme substance, X a toujours la même 
valeur. Les constantes radioactives se montrent de plus absolu - 
osent indépendantes des conditions extérieures; elles ne sont 
influencées par des variations ni de température, ni de pression, 
elles sont, en outre, indépendantes de la concentration de la 
matière radioactive. Il y a là un caractère tout à fait spécial aux 
phénomènes de radioactivité qui est à rapprocher de la nature 
atomique de celle-ci. 

La transformation radioactive peut éire envisagée de la manière 
suivante. Si la moitié d'un certain nombre d’atomes se transforme 
dans une espace de temps donné, la moitié de ceux qui restent 
intacts, se transformera dans le môme intervalle de temps consé¬ 
cutif, la moitié de ceux qui restent encore intacts dans le troi¬ 
sième intervalle de temps égal. La moitié de la substance mettra 
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toujours le même temps à disparaître. Cet intervalle de temps est 
appelé la période de la substance, et on la désigne par T. La 
relation entre cette constante et la constante radioactive est très 
simple : 

T — r- log nat. - 

Les corps actifs ont des périodes de valeurs très différentes, il y 
en a qui ont des périodes de durée excessivement courte, des 
fractions de seconde; il y en a d’autres pour lesquelles les périodes 
s’étendent à des milliers ou même des millions d’années. 


Dans une série de corps radioactifs, liés ensemble par une filia¬ 
tion de genèse, il existe des relations spéciales entre les quantités- 
présentes des différents membres. Supposons qu’un corps actif A 
se transforme, en donnant un corps B qui est aussi actif et se 
transforme à son tour poar donner un corps C et ainsi de suite. 
Supposons ensuite que le corps A ait une vie beaucoup plus longue 
que celle des autres corps et qu’au début il existe seul; il convient 
alors d’admettre qu’un nombre constant d’atomes du corps B est 
formé par unité de temps. La quantité de B qui est d’abord nulle r 
ira en augmentant; mais B disparait également, étant actif, et 
cette disparition est proportionnelle à la quantité présente de B. 
Après quelque temps la quantité de B qui se détruit par unité de 
temps, sera égale à la quantité formée par A, et le rapport entre 
A et B ne changera plus. On dit alors qu’il y a équilibre radioactif 
entre A et B. Si, d’autre part, B se détruit en donnant G, la quan¬ 
tité de ce dernier sera d’abord, nulle et ira ensuite en augmentant. 
Mais en môme temps G se détruit en son tour, et après quelque 
temps l’équilibre s’établira entre B et G et, par conséquent, entre 
A et G. 

Le nombre d’atomes C, formé par unité de temps, est égal au 
nombre d’atomes B détruit et égal au nombre d'atomes B formé, 
par conséquent égal au nombre d’atomes A détruit. 11 se trans¬ 
forme donc par unité de temps le même nombre datomes de 
toutes les substances en équilibre ; il s’en suit que toutes les 
substances de la série ont alors la même loi de décroissance,, 
savoir celle de la substance mère à longue vie : 


NaXa = NbXr = NcV; 
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Quand l'équilibre radioactif s'est établi, les quantités de toutes 
les substances conservent entre elles des rapports constants. 

Parmi les corps radioactifs, il en existe un grand nombre possé¬ 
dant une vie fort longue. Afin d’avoir l'occasion d’étudier ces corps 
en équilibre avec les autres produits de la série, on a eu recours 
aux minéraux radioactifs. Ceux-ci étant en partie d'un âge très 
ancien, on a lieu, en tout oas, d’espérer que tous les produits de 
désintégration seraient ici en état d’équilibre, et s'il en est ainsi, 
il s'en suit que les rapports entre eux sont constants. 


Le tableau i montre les séries des corps radioactifs. La destruc¬ 
tion progressive en ressort clairement, et on est en même temps 
surpris de voir combien grand est le nombre de corps actifs. Pour 
la plupart de ces corps nous pouvons indiquer certaines propriétés 
chimiques et physiques; pour tous nous sommes en état de pré¬ 
ciser la forme et l’intensité de leur rayonnement, et ce qui les 
caractérise le mieux, le coefficient de vitesse de leur destruction 
ou leur constante radioactive. 


Tableau l. 


*ux* *.un-.io 
*M«-- 


R* . RaEm " RaA "• RaB RaC 



RaL —• 


— RaD ~ RaE ' R.F 


. Ac - KdÀc - AcX "• Ar Em - AcA * AcB 



- RiTb, l RdTb " TbX “ TbEm * Th A * ï liB A TbC 



ThC" UlD’ 


TbC - ThD 


H y a, comme on voit, trois séries de corps : l’une dérive de 
l’oramum, la deuxième du thorium-, la troisième qu’on appela 
jusqu’à ces jours la série de l’actinium, aujourd’hui peut-être 
mieux la série du protactinium, est certainement liée d’une 
manière étroite à celle de l’uranium, et en forme probablement 


RaG 
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une branche. Geci toutefois n’est pas encore établi d’une manière 
certaine. 

Il ressort du tableau une irrégularité qui se produit après les 
membres C de toutes les séries : il y a des bifurcations. A chaque 
transformation, il ne se forme généralement qu’un corps nouveau, 
radium A se transforme intégralement en radium B et ainsi de 
suite. Mais le radium C donne naissance à deux corps différents, 
le radium G' et le radium C n . On admet qu’un certain nombre des 
atomes du radium G subit une transformation accompagnée d’une 
émission de rayons a, et que le reste subit une autre transforma¬ 
tion accompagnée d’une émission de rayons j3. Il n’y a qu’une 
petite partie, 0,03 0/0, qui est transformée en radium C ", celle-ci 
et les produits de désintégration qui en dérivent n’auront donc 
pratiquement aucune importance. Dans la série du thorium il en 
est autrement, puisque les deux branches ont une importance du 
même ordre de grandeur. 


Quand on regarde ces séries d’éléments et pense aux destruc¬ 
tions successives qu’ils subissent, une question se pose tout natu¬ 
rellement : Où linira-t-on? Ne faut-il pas croire qu’il y ait une lin 
à ces explosions renouvelées? Après un certain temps ne se réaii- 
sera-t-il pas un édifice atomique stable? 

On voit d'après le tableau que la branche principale de la série 
de l'uranium finit par un certain radium G. Pour l’autre branche 
de la série, ainsi que pour les autres.séries, je n’ai pas osé être 
aussi affirmative; elles se terminent par des points d’interrogation. 

On sait, depuis quelque temps déjà, que le radium F ou le polo- 
nitim se transforme en donnant un corps inactif; la décroissance 
de son activité le prouve. Il est évident que dans les minéraux 
anciens uranifères, un tel produit final doit s’accumuler, et si on 
n’y constate pas la présence de quelque corps inconnu, on est 
autorisé à croire qu’un corps déjà connu et commun à tous ces 
minéraux est le produit final de la série. M. B. Boltwood a eu 
l’idée que ce corps fut le plomb, et des analyses des minéraux 
uranifères ont pleinement confirmé son idée. Premièrement le 
plomb s’est montré un élément constitutif essentiel des minéraux 
d’urane, deuxièmement la quantité de plomb par rapport à l'ura¬ 
nium augmente avec l’âge des minéraux, exactement comme il 
faudrait s’y attendre si le plomb était le produit final de la série. 
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D'autre part, on voit qu’en partant du radium, le produit final est 
formé après un certain nombre de transformations, dont cinq 
accompagnés de l’émission d’une particule a qui n’est autre qu’un 
atome d’hélium chargé d’électricité. Donc, le corps devrait 
montrer un poids atomique de 206, c’est-à-dire : le poids atomique 
du radium, 226, moins cinq lois le poids atomique de l’hélium, 4; 
or 226 — 20 donne 206, qui s'approche du nombre du poids 
atomique du plomb. Ce calcul semblait donc au premier abord 
corroborer les résultats de l’étude sur les minéraux. 

Il y avait à cette époque bien des personnes qui trouvaient 
qu’on allait un peu loiu quand on prétendait avoir confiance en un 
poids atomique obtenu par un pareil calcul. Mais nos études ulté¬ 
rieures dans le domaine de la radioactivité n’ont fait qu’augmenter 
encore davantage la confiance en ces calculs, puisque ceux-ci 
ont pu être vérifiés par des expériences directes. Le poids 
atomique de l’émanation du radium a été déterminé et s'est 
montré égal à 222, donc inférieur de 4 unités au poids atomique 
du radium, correspondant au départ d’une particule a. Des expé¬ 
riences sur le rayonnement y du radium D indiquent à celui-ci un 
poids atomique de 210, également prévu par le calcul, émission 
de quatre particules a, partant du radium. 

Notre confiance en oe mode de calcul est donc devenue plus 
grande, assez grande même pour nous faire douter de l’identité 
du produit final, ayant suivant le calcul un poids atomique de 206, 
avec le plomb ordinaire de poids atomique 207,15. 

Les doutes furent justifiés. 11 a été prouvé dernièrement, par 
expérience directe, qu’il se trouve dans les minéraux d’urane un 
certain corps, le radium G, qui a un poids atomique très proche 
de 206, et qui a cependant les mêmes propriétés chimiques et, en 
partie, les mêmes propriétés physiques que le plomb. 

Ceci, évidemment, a causé une vive surprise aux chimistes, il 
nous est plutôt dur d’admettre qu’il puisse exister deux corps 
ayant des poids atomiques nettement différents, tout en ayant les 
mêmes propriétés chimiques et physiques. Mais, depuis quelques 
années, plusieurs cas analogues se sont présentés, et nous admet¬ 
tons aujourd'hui que de tels corps existent ; nous les désignons 
comme isoiopos. Bien que cette question offre un très grand 
intérêt, je ne veux pas rn’y attarder, mais je tiens à insister sur le 
fait que, bien que leradium G et le plomb aient des poids atomiques 
dillérents, une analyse chimique ne peut nous dire si nous avons 
affaire à l’un ou l’autre ou à un mélange des deux. Le chimiste, 
si habile qu’il soit, ne dose qu’un corps. 
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Pendant les transformations actives il se forme aussi un autre 
corps inactif c’est l’hélium. On sait qu’un gfand nombre de 
transformations sont accompagnées d’une émission de particules a, 
et les particules a ne sont autre chose que des atomes d’hélium 
portant des charges électriques. L’hélium doit donc s’accumuler 
partout où il y a des corps actifs, notamment dans les minéraux 
actifs. Or, c’est un fait connu depuis longtemps déjà que les 
minéraux d’urane et de thorium contiennent de l’hélium en quan¬ 
tités notables. 

Dans les minéraux anciens, l’équilibre radioactif est établi. Nous 
savons alors que des atomes des différents corps une quantité 
égale se détruit pendant chaque seconde. Et, étant donné qu’ace 
particule a est émise lors de la transformation d’un atome, cela 
revient à dire que tous les corps qui émettent des rayons a en 
émettent le même nombre par seconde. 

Une des plus belles expériences réalisées en ces temps der¬ 
niers, c’est l'énumération des particules a. On est même arrivé à 
les énumérer par deux méthodes différentes, et l’accord entre les 
résultats obtenus est très satisfaisant. On a fait ainsi une énumé¬ 
ration des particules a émises par l’uranium seul et par l’uranium 
en équilibre avec ses produits de désintégration. On a trouvé 
qu’un gramme d’uranium en équilibre émet 9,7X10* particules a 
par seconde, ce qui correspond à une production d'hélium de 
1,88 X10 -11 grammes par an, ou de 10,7 X 10- s ce. P ar an * L’ura¬ 
nium seul émet un huitième de cette masse d'hélium et le reste 
est émis par les sept corps actits à rayonnement a, qui sont formés 
par la désagrégation successive de l’atome d'uranium. 

La quantité d’hélium produite par l’uranium en équilibre a pu 
également être déterminée par voie expérimentale. M. Strutt a 
mis en solution une certaine quantité de minerai uranifère, puis il 
a éliminé de la solution toute trace d’hélium et il l’a laissée en 
vase clos pendant un certain temps, au bout duquel l’hélium formé 
fut enlevé et son volume mesuré. Une quantité de minerai corres¬ 
pondant à un gramme d'uranium en équilibre donnait par an 
10 ,6X1Û” 8 cc* d’hélium, valeur qui est en bonne concordance 
avec celle trouvée par le calcul. 

Une telle vérification expérimentale n’existe pas pour la forma¬ 
tion du radium G. Toutefois on peut se servir des données obte¬ 
nues pour l’hélium pour calculer la quantité de radium G qui doit 
être formée par an. L’atome d’uranium forme un atome de 
radium G après avoir émis 8 atomes d’hélium, donc 8 atomes 
d'hélium sont formés en même temps qu’un atome de radium G. 
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D’un gramme d’uranium on aura par an : 

10 .7 X 10- 8 ce. d’hélium 
1.88 X H ' 11 g** d’hélium 
1.21 X 10' 10 gr. de radium G 

/I 256 

f g . . 1.88 X10- 11 = 1.21X10- 10 
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Si le radium G et l’hélium présenta dans un minerai uranifère 
ont été formés par la transformation de l’uranium y contenu, et si 
cette opération s’est effectuée avec une vitesse constante, on doit 
pouvoir ôlre à même de calculer, d’après les rapports radium G 
-uranium et hélium-uranium, l’âge du minerai. Les quantités 
formées, cependant, ne sont pas constantes, étant donné que la 
vitesse de transformation de l’uranium est à chaque instant pro¬ 
portionnelle à la masse d’uranium non transformée, et l’uranium 
étant actif, sa masse diminue; par conséquent, les masses des 
produits de transformation qui se forment, iront en diminuant 
avec le temps. D’autre part, la transformation de l’uranium s’effec¬ 
tue d’une manière si lente qu’il y a lieu, pratiquement, de faire 
abstraction du changement; au bout de 400 millions d’années la 
vitesse initiale de transformation n’aura baissé que de 5 0/0. Tou¬ 
tefois rien ne s’oppose à tenir compte de ce petit changement, ce 
qui a été fait dans les calculs d’âge que je donnerai plus tard. 

Approximativement l’âge d’un minerai est calculé de la manière 
suivante : 

He 

Dr He n , .... 

777-=- r 7T~s a ns ou -zz- x y .3 millions d uns 

10.7 x 10 “ 8 Ur 

Badium G 

Ur Radium G .... ,, 

** rr:- 7-—T7 ans ou -n- > 8200 millions d ans 

1.21 x lu 10 Ur 


11 est évident que telles déterminations d’âge ne sont possibles 
qu’à condition : 

L Que le plomb et l’hélium n’aient pas été présents lors de la 
formation du minerai ; 

2. Que ni le plomb ni l’hélium (ni des substances à même de les 
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former) n’aient été introduits ou enlevés du minerai par une 
influence extérieure quelconque ; 

3. Que le plomb ou l’hélium n’aient pa6 été formés par d’autres 
transformations radioactives que celles qu’on a prises en considé¬ 
ration. 

Il convient donc de faire remarquer, tout d’abord, qu'on sait 
depuis longtemps que l’hélium est formé tant par la désintégra¬ 
tion du thorium que par celle de l’uranium, et aussi a-t-on tenu 
compte de ce fait quand il s’agissait, dans les ouvrages plu6 
anciens, de déterminer l’âge d’un minerai. Par contre, a-t-on été 
fort hésitant vis-à-vis de la question de savoir s’il était formé 
aussi par la désintégration du thorium un isotope de plomb stable. 
Dans les déterminations antérieures, tantôt on était d’avis qu’il 
n’en était rien, tantôt on admettait la formation d’un isotope de 
plomb du thorium, mais alors en quantité N incorrecte. Il s’ensuit 
que les déterminations plus anciennes sonL entachées d’un certain 
-nombre d’erreurs. 

Les deux premières conditions citées plus haut nécessitent un 
exposé sommaire de la manière dont on comprend actuellement la 
formation des minéraux. 

Une description détaillée se trouve dans : « The Age of the 
Eerth », parM. A. Holmes, ouvrage dans lequel j’ai cherché essen¬ 
tiellement les renseignements minéralogiques et géologiques, que 
je vais donner. 

Qu esta même de déterminer,au moyen de -certaines recherches, 
si un minerai possède le même âge que la roche dans laquelle il 
se rencontre ou s’il est plus âgé que celle-ci. Dans la plupart des 
roches éruptives, les minéraux accompagnants sont du même âge 
que la roche, ils remontent à l’époque où le magma de la roche 
s’est solidifié. Les minéraux, par conlre, qui se trouvent dans les 
roches sédimentaires, ont été formés à une époque bien antérieure 
à celle où la roche s’est stratifiée; en général ils ont été formés 
d’une roche éruptive et par là ils sont originaires du magma 
auquel celle-ci a dû sa formation. 

C’est ainsi qu’on peut considérer comme primaires les miné¬ 
raux des roches éruptives, et ils proviennent de la cristallisation 
d’une masse fondue. Une telle masse fondue constitue une 
solution d’un certain nombre de constituants, dont quelques-uns 
ne garderont leur solubilité qu’autant que la solution sera très 
diluée; par conséquent, les minéraux composés de oes constituants 
cristalliseront d’abord. La masse fondue demeurante, ne restera 
pa6 toujours homogène, certains des corps rares se sépareront et 
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formeront leur magana particulier. Le plus souvent c’est celui-ci 
qui se solidifiera le dernier et dont sont lormés, ainsi qu’il est 
généralement admis, les peginatites et les minéraux de druses. 

L’uranium et le thorium sont des corps dont la solubilité dans 
le magma est relativement petite. Une moindre partie de ces corps 
participera à la formation des minéraux, tels, p. ex., que le zircon 
et l’apatite qui cristallisent les premiers. Bientôt cependant, la 
solubilité de l’uranium et du thorium dans le restant de la masse 
fondue est surpassée, et ils sont rejetés dans un magma particulier, 
et de celui-ci se formeront alors plus tard les minéraux uranifères, 
et thorifères, en même temps que des pegmatiles. 

Lors de la formation des minéraux, la question se pose aussi au 
sujet de la répartition du plomb et de l’hélium qu'on peut supposer 
avoir été présents dans le magma en lusion. L’hélium étant ua 
gaz, il y a tout lieu de croire qu’il s’échappera, au moins en 
grande partie; c’est donc probable que les minéraux uranifères et 
thorifères commenceront leur existence sans contenir d'hélium en 
quantités appréciables. Le plomb aussi parait être rejeté, tant du 
magma primaire, que du magma secondaire; il n’est pas un élément 
constitutif des roches éruptives, bien qu’il puisse s’y trouver en 
des quantités infiniment petites. La plus grande partie du plomb- 
forme des minerais de plomb proprement dits, et surtout de la 
galène. 

La présence du plomb et de l’hélium dans les roches ordinaires 
est donc possible,, d’abord ces corps pourront y avoir été intro¬ 
duits en petites quantités au moment de la translormation de 
l’uranium et du thorium dans le minéral. Le plus souvent les. 
quantités initialement présentes seront supérieures à celles qu’on 
pourra imaginer avoir été formées par des destructions radio¬ 
actives, et. une détermination d’àge de .la roche, basée sur le- 
contenu de plomb ou d’hélium, donnerait des valeurs absolument 
fausses. 

Il en est tout autrement des minéraux uranifères et thorifères, 
proprement dits. Dans ceux-ci, on pourrait fort bien imaginer 
l’hélimri et le plomb accumulés en des quantités telles que la 
teneur initiale des deux corps devient relativement négligeables. 
En fait d’exemple, il convient de citer que le zircon contient cent 
fois plus d’hélium que la roche environnante, et que les véritables, 
minéraux d’urane ou de thorium peuvent en contenir mille fois, 
autant. 

Une autre question s’impose ensuite. Peut-on être sûr que les. 
quantités d’hélium et de plomb ne disparaîtront pas de nouveau 
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des minéraux? Le fait est que l’hélium est facilement dégagé des 
minéraux et qu’une certaine quantité se dégage toujours, tant de 
la surface que des fentes et des crevasses des minéraux; et l’on 
est absolument dépourvu de moyens permettant de déterminer le 
pourcentage d’hélium, qui se dérobe ainsi à notre attention. C’est 
ainsi qu'un minéral ne possédera guère jamais toute la quantité 
d’hélium formé, et, par conséquent, les déterminations d’âge basées 
sur la teneur en hélium ne donneront que des valeurs m/n/izia. 

Le plomb et le radium G, cependant, ne disparaissent pas aussi 
facilement des minéraux que l'hélium. 11 est vrai que les minéraux 
sont souvent sujets à des altérations sous l’influence des gaz de 
l’atmosphère et des eaux vives, mais dans la plupart des cas, on 
sera à même de déterminer si de tels changements ont eu lieu, et 
en ce cas on saura aussitôt qu’une détermination d’âge quelconque 
sera nulle. Certains minéraux, toutefois, sont fort denses et d’une 
extrême résistance; ils présentent une inaltérabilité presque 
absolue* Lorsque, pour une détermination du rapport plomb- 
uranium, on choisit de tels minéraux primaires et inaltérés, on a 
tout lieu d’espérer que les valeurs d’âge calculées ne s’éloigneront 
pas sensiblement de la vérité. 


Il paraît en somme qu’on ne puisse guère faire des objections 
bien fondées à l’application de notre méthode de calcul. Mais vous 
allez voir qu’en l’appliquant on arrive à des résultats qui ne 
laissent pas de doutes sur son bien-fondé. 

Les calculs d’âge basés sur les déterminations du rapport 
hélium-uranium ont été fait principalement par M. Strutl. II a dé¬ 
terminé, dans un grand nombre de minéraux, la teneur en uranium 
et en hélium. Parmi les minéraux qu’il a ainsi examinés, je men¬ 
tionnerai ici particulièrement une série de zircons de provenance 
différente. Un grand intérêt s’attache à cette étude étant donné 
premièrement que les zircons sont des minerais très denses et peu 
altérables, et deuxièmement qu’on a pu donner aux roches érup¬ 
tives qu’accompagnent les zircons choisis, un âge à peu près 
certain. 

Les résultats sont donnés sur le tableau 2. On voit que souvent 
les zircons contiennent aussi du thorium ; M. Strut, a déterminé 
alors la quantité d’oxyde d’uranium donnant une quantité d’hélmm | 
égale à celle donnée par l’oxyde de thorium trouvé, et il l'a ajouté 
à l’oxyde d’uranium révélé déjà par l’analyse. Cette juantité totale 
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d'oxyde d'uranium se trouve dans la quatrième colonne du tableau. 
Dans la cinquième, on a le rapport hélium-uranium, c’est-à-dire 
le nombre de centimètres cubes d’hélium correspondant à 
un gramme d’oxyde d’uranium. 

Il faut ici insister sur le fait que P ordre, qui s’établit dans 
cette série db zircons, par suite des valeurs grandissantes du 
rapport hélium-uranium, suit, d’une manière absolument Adèle, 
celui établi depuis longtemps déjà par les géologues pour les 
périodes géologiques auxquelles appartiennent ces mêmes zircons. 
Les nombres qui donnent Page absolu des zircons n’ont, vis-à-vis 
de ce fait extrêmement important, qu’un intérêt secondaire.il faut 
aussi se rappeler qu’ils ne doivent être considérés que comme 
des valeurs minima. 

Je dois dire, à ceux qui connaissent les publications de M. Strutt, 
que les périodes géologiques et les âges ajoutés n’y sont pas pré¬ 
sentés de ta même manière qu’ici. Les résultats ont été recalculés 
par le géologue anglais, M. Holmes, qui se base sur une biblio¬ 
graphie plus récente. 

Nous allons passer à des calculs d’âge basés sur des détermina¬ 
tions du rapport plomb-uranium. M. Boltwood a attiré l’attention 
sur le fait qu’il existe parmi les minéraux radioactifs, analysés par 
des chimistes différents et classiliés par lui, des groupes montrant 
un rapport plomb-uranium singulièrement constant. Les groupes 
consistaient le plus souvent en des minéraux de la même prove¬ 
nance et aussi de la même origine. Quelques-uns de ces groupes 
sont représentés dans les tableaux 8, 4, 5 et 6. 11 faut cependant 
signaler que M. Boltwood, dans son premier ouvrage, n’a pas tenu 
compte de la décroissance de l’uranium dans les espaces de temps 
écoulés. Les rapporls donnés ici ont été recalculés en tenant 
compte de ce fait. 

Ta hi.kau 3. 


Lraninitcs de Gladslonbury, Bonn. U. S. A. 


Uranium. 

Plomb. 

Plomb 

Uranium' 

70 

2.9 

0.041 

10 

3.0 

0.042 

10 

2.8 

0.039 

72 

3.0 

0.041 

72 

2.9 

0.040 
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Sar le tableau 3 sont réunis les résultats d'analyse d'un certain 
nombre d’uraninites cristallines primaires,, qui omt été trouvées 
dans les carrières de feldspath à Glastonbury et Porlland en Con- 
necticutt, U.S. A. La pegmatile, où le minéral se rencontre, est 
accompagnée d’un granit qui a pénétré dans les roches sédimen- 
taires de la période carboniférienne. Il s’ensuit que la pegmatite 
doit être plus jeune que ces derniers et appartenir probablement 
à la période carboniférienne supérieure. On ne peut s’empêcher de 
remarquer la constance du rapport plomb-uranium. Le calcul d’âge 
conduit au nombre 340 millions d’ans. 

On a trouvé des uraninites cristallines aussi à un autre endroit en 
Connecticutt,à Branchville (tableau 4). Les roches, dans lesquelles 
ont pénétré des granits minéralifères, sont siluriennes ou ordovi¬ 
ciennes et l’éruption a probablement eu lieu vers la fin de l’époque 
ordovicienne. Les géologues nous diront donc que ces uraninites 
sont plus anciennes que les précédentes et, comme on le voit, les 
rapports, tout en étant d’une constance remarquable, ont des 
valeurs plus élevées. En effet, le calcul d’âge basé sur le rapport 
conduit au nombre 430 millions d’ans. 

Tahlkau t. 

Uraninites de Hranch ville Conn. U. S. A. 


Uranium. 


Plomb 

Plomb. 

Uranium' 

•74 j 

4.0 

0.052 

75 

L0 

0.051 

*ïï 

/ 

"jX A. 

b b 

0.052 

66 

0.051 


Les deux tableaux suivant (5 et 6) donnent les résultats d’ana¬ 
lyse de deux groupes de minéraux norvégiens. Le premier com¬ 
prend des uraninites d’un terrain éruptif près de Moss; on 
remarque immédiatement que le rapport plomb-uranium est bien 
plus élevé, indiquant un âge plus grand. Ceci est vrai aussâ pour 
le deuxième groupe des minéraux provenant des roches éruptives, 
près d’Arendal. En effet, les âges calculés sont de 1000 et de 
1200 millions d’années. Bt de nouveau nous trouvons ceci confirmé 
par les géologues, qui nous disent que les roches éruptives qu’ac- 
compagaent oes minéraux appartiennent probablement au récent 
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système archéen. Ils datent par conséquent d'une époque bien 
antérieure aux deux autres, carbone et ordovicien. 


Tableau 5. 

Uraninites des environs de Moss, Norvège. 


Uranium. 

Plomb. 

» . Pb 

Rapport —. 

66 

8.4 

0.12 

68 

7.8 

0.11 

15 

2.2 

0.135 

66 

9.8 

0.13 

57 

8.0 

0.13 

65 

8.8 

0.135 

68 

8.8 

0.12 

76 . 

9.0 

0.11 


Tableau 6. 


Minéraux des environs d’Arendal, Norvège.» 


• Minéral. 

Provenance. 

Uranium. 

Plomb. 

„ Pb 

Rapport —. 

Uraninite 

Arendal 

56 

9.8 

0.14 

» 

» 

61 

10.2 

0.15 

K 

» 

56 

9.4 

0.15 

Thorite 

» 

9 

1.5 

0.16 

Orangite 

Landbœ 

7.5 

1.2 

0.15 

Xenotime 

Narestœ 

2.9 

0.62 

0.19 


Les déterminations d'âge qu'on obtient en se basant sur le 
rapport plomb-uranium sont plus élevées que celles qui se basent 
sur le rapport hélium-uranium. Et ceci n’a rien d'étonnant, puisque 
on a de bonnes raisons pour croire que l'hélium, après sa formation 
dans le minéral, pourrait en partie s’en être échappé, tandis qu'il 
n’en serait pas de même pour le plomb. Les âges calculés sont 
donnés dans le tableau 7, qui fait également ressortir, d’une 
manière éclatante, comment ces calculs d’âge s’accordent avec le 
système géologique connu. Le tableau a été établi par M. Holmes. 
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Tableau 7. 


Systèmes géologiques. 

Age en millions d'années. 

Par de l'hélium. 

Par du plomb. 

Pieistocène. 

1 

U 

Pliocène. 

2.5 


Miocène. 

6.3 

>» 

Oligocène. 

8.4 

II 

Eocène. 

30.8 

II 

Crétacé. 


l) 

Jurassique. 


>1 

Triasique. 


s 

Permien. 


H 

Carboniférien. 

145 

840 

Dévonien. 

146 

370 

Silurien. 

Ordovicien. 

209 

| i30 

Cambrien. 

Précambrien. 

’ 

1000-1200 

Archéen. 

710 

1400-1600 


Nous savons, par ce qui a été dit avant, que toutes les détermi¬ 
nations d’âge, basées sur le rapport plomb-uranium, souffrent de 
l’incertitude résultant du fait qu’on ne peut pas savoir si le plomb 
dosé consiste entièrement en radium G. Mais qu’il doive en être 
ainsi pour la plus grande partie, voilà ce qui ressort d’une manière 
évidente de la constance du rapport et de la concordance entre les 
déterminations d’âge et le système géologique. Toutefois, ce n’est 
qu’en connaissant la teneur en radium G d'un minéral qu’on aura 
une détermination d’âge exacte ; jusqu’alors il, faut considérer 
Jes valeurs trouvées comme des valeurs maxima. 


J’ai mentionné en passant qu’on a pu prouver qu’il existe dans 
les minéraux actifs un corps ayant les propriétés du plomh et un 
poids atomique proche de 206. On a fait — surtout à l’Université 
de Harvard, chez M. Richards — des déterminations de poids 
atomiques sur le plQmb séparé des minéraux uranifères actifs, et 
soc. chiii., 4* aÉR., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 2i 
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il s’est montré que les poids atomiques trouvés variaient entre 
deux limites, celle du plomb ordinaire 207,15 et celle du radium G 
(cmma par codeul) $66. Oans les ornerais bien choisis, exempt de 
gangue et peu altérés, on s’approche davantage de ce dernier 
nombre. 

Considérant alors le plomb extrait d’un minéral uranifère comme 
un mélange de radium G et de plomb ordinaire, des poids 
atomiques de 206 et de 207,15, on a le moyen, en détermiaant son 
poids atomique, d’évaluer la vrai quantité de radium G, ce qui 
nous permettra ensuite, en dosant aussi l’uranium, de cafouler 
l’âge exact du minerai. 

C’est ce que j’ai pu faire pour un minerai norvégien, la brcegge- 
rite, et en terminant je vous dirai quelques mots sur ce minerai et 
son âge. La brœggerite est une pechblende d'urane ou une urani- 
nite cristalline qu’on trouve en Norvège dans des roches grani¬ 
tiques, où elle accompagne les dykesde pegmatite. Elle ferme des 
petits cristaux, bien développés, affectant la forme de oufoe ou 
d’octaèdre ou une combinaison des deux. Elle se montre tout à fait 
inaltérée, et elle est, sans aucun doute, d’origine très ancienne. Les 
cristaux étant très nets, on arrive assez facilement à les séparer 
de toute trace de gangue, et le minerai ainsi trié se prête admira¬ 
blement à certaines expériences. Je me suis servi de quantités 
assez notables pour déterminer la période du radium. Au cours 
de ce travail j’ai isolé le plomb y contenu, et je l’ai envoyé à 
M. Richards qui en a déterminé le poids atomique, fl a trouvé 
206,12. Ceci nous dit tout de suite que ce qu’on a dosé -comme 
plotnb dans cet échantillon de brœggerîles, pour la plus gTande 
partie — plus de 90 0/0 — est du radium G. 

En me basant sur le poids atomique de M. Richards et les do¬ 
sages de plomb et d’uranium, j’ai calculé l'âge de cette brœggerite, 
et je trouve 950 millions d’années. Ceci, évidemment, n’est prouvé 
que pour l’échantillon dont le plomb extrait a un poids atomique 
de 206,12; mais si vous regardez le tableau 8, où j’ai réuni des 
analyses de brœggerite faites en partie par M. Hillebrand, en 
partie par moi, vous verrez que le rapport est excessivement 
constant. J’ai envie d’appeler votre attention sur un petit fait qui est 
assez intéressant. Parmi les brœggerites analysées par M. Hille- 
bcend, il y en a deux (XII et XVi) qui montrent ua rapport sensi¬ 
blement plus petit; ce sont les deux mêmes qui contiennent le ptas 
<F uranium, certainement les deux les plus pures. Céda semble indi¬ 
quer que dans ces deux-là le plomb trouvé est du radium G, le 
rapport ne serait pas à diminuer à cause d’une centaine -quantité 
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de plomb, et conduirait, tout en étant un peu plus petit, au même 
âge que les autres. 


Tablbau 8. 


Broggerites de Moss et Haade, Norvège. 


1 

Uranium. 

Plomb. 

Hillebrand XII. 

69.30 

8.77 - 

— XIII....:. ! 

66.14 ' 

9.38 

— XIV. 

66.48 

9.39 

— XV. 

66.34 

8.92 

— XVI. 

68.10 

8.8 

G lcd Use h I . 

63.36 

8.88 

— Il. 

64.39 • 

8.93 

— III. 

66.14 

9.25 1 

— IV. 

66.13 

9.27 

V. 

66.58 

9.23 

VI. 

66.34 

9.25 

— VII. 

61.67 

8.64 


Hrnnb 

Uranium* 


cuis 

o.iaa 

0.131 

0.126 

0.120 

0.130 

0.129 

0.130 

0.180 

0.129 

0.130 

0.130 


Les dykes de pegmatite, d’où proviennent les échantillons de 
brœggerite en question accompagnent des roches graniteuses Le 
géologue norvégien, M. Brœgger, est d’avis que ces granits 
appartiennent au territoire graniteux qu’on a constaté aussi aux 
environs de Fredrikshald, et qui est généralement connu sous le 
nom de granit de Fredrikshald. Il provient, selon toute vraisem¬ 
blance, de la môme époque que le granit de Stockholm ; et ainsi 
que ce dernier il appartient au récent système archéen.Par consé¬ 
quent, l’âge de ce dernier pourrait être évalué à 950 millions d’ans 
J’ai déjà insisté sur le fait que les déterminations d’âge, obte¬ 
nues par l’étude des corps actifs, rangent les périodes géologiques 
exactement dans le même ordre que celui fixé par les géologues 
Quant aux valeurs absolues, elles sont certainement plus grandes 
que celles que les géologues admettent généralement. Les 
géologues ont fait, eux aussi, des déterminations d’âge absolues 
se basant surtout sur l’accumulation du sel dans la mer, l’accumu¬ 
lation des sédiments, par lesquels sont formées des roches strati¬ 
fiées, et l'accumulation du carbonate de calcium. Les valeurs 
trouvées, par ces trois procédés, sont bien' inférieures à celles 
fournies par la radioactivité, environ 800 millions d’années. Mais 
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les trois formes d’accumulation ne sont pas indépendantes Tune 
de l’autre. 

Dans les deux cas nous admettons que certains phénomènes que 
nous observons à notre époque, sont poursuivis de la même 
manière, avec la même vitesse, à travers les siècles. Je pense 
qu’on a le droit de dire que nous n’avons pas une très grande 
certitude sur l’uniformité des phénomènes géologiques. Il n'y a 
rien d’inadmissible à croire que ceux-ci ont pu se poursuivre plus 
rapidement à certaines époques, plus lentement à d’autres. 11 est 
plus difficile d’admettre quelque chose de pareil pour les transfor¬ 
mations radioactives. Car, comme je l’ai déjà dit, on a essayé à 
maintes reprises d’obtenir une influence sur les phénomènes 
radioactifs, mais toujours en vain ; jamais on n’a pu faire diminuer 
ou faire augmenter, de si peu que ce soit, la vitesse d’une transfor¬ 
mation active. 

Des études ultérieures viendront nous aider à réconcilier les 
deux méthodes. 
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RAPPORT 

SUR LES COMPTES DE L’EXERCICE 1921 

PRÉSENTÉ PAR LA COMMISSION DES FINANCES 

Composée de 

MM. ANDRÉ, BERTRAND, MEUNIER, 

DELÉPINE, rapporteur , 
du Président et du Secrétaire général. 


Messieurs, 

Des 180.080 fr. 05 auxquels il s’élevait en 1920, notre budget a 
passé en 1921 à 187.704 fr. 69, subissant ainsi une augmentation 
de 57.624 fr. 64, c’est-à-dire presque de la moitié du budget pré¬ 
cédent. Il atteint près de quatre fois nos budgets d’avant-guerre. 

L’avant-dernière ligne de notre compte de recettes indique seu¬ 
lement un excédent de dépenses sur les recettes de 8.708 fr. 80, 
alors qu’en 1920 nous avions, pour cette même mention 26.121 fr. 42. 
D’après un examen superficiel, il semblerait donc que la subven¬ 
tion de 50.000 francs du gouvernement, annoncée l’an dernier et 
effectivement encaissée, nous a tirés à peu près d’embarras. Il 
serait désirable qu’il en fût ainsi, mais malheureusement ce n'est 
pas du tout exact. Un coup d’œil rapide sur les différents articles 
du budget va faire ressortir quels concours de circonstances favo¬ 
rables ont dû jouer pour en assurer l’équilibre approximatif en 
1921 ; il démontrera que la situation reste critique. 

Recettes. — En voici les diverses tranches : 

1° Droits d’entrée et cotisations : 44.960 francs en 1921, au lieu 
de 36.240 en 1920, soit une augmentation de 8.720 francs. Cette 
heureuse constatation est due à ce que nous avons recouvré 
146 cotisations de plus que l’année précédente, dont 43 à Paris et 
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$08 en province ou à l’étranger. C’est principalement à Tactive 
propagande entreprise par notre dévoué Secrétaire général que 
nous devons ce résultat et‘nous devons lui en être reconnaissants. 

Il la continue et nous avons heu d'en espérer de nouveaux fruits; 

2° Compte dit du Bulletin : 33.912 fr. 50, au lieu de 29.900 fr. 60, 
l’an dernier, soit une avance de 4.012 fr. 90. Les abonnements se 
sont maintenus, ainsi que la vente de tables d’années ou de 
numéros divers; cette dernière ressource a procuré à elle seule 
6.532 fr. 50, mais c’est évidemment un de ces articles sur lesquels 
on ne peut énoncer aucun pronostic ; 

3° Intérêts divers et revenus disponibles : 20.367 fr. 78. Ce 
compartiment a subi une baisse sensible de 515 fr. 99 (20.883 fr. 77 
en 1920j, due aux impôts de plus en plus lourds qui frappent 
nos valeurs. Pour fixer les idées, en 1919, nous tirions encore 
11.453 fr. 82 de nos rentes et obligations, tandis qu’en 1921 nous 
n’avons touché que 10.498 fr. 89 d’intérêts, presque mille francs 
de moins; 

4° Subvention du gouvernement, 48.926 fr., et de la caisse des 
recherches scientifiques, 6.000 francs; total : 54.926 francs. 

C’est la première fois que nous avons reçu ces magnifiques 
subventions; nous devons en remercier ici M. Moureu, qui a su 
faire comprendre aux pouvoirs publics tout l’intérêt qui s’attache 
à notre œuvre. Nous devons aussi reconnaître le désintéressement 
des organisations scientifiques qui ont bien voulu faire confiance à 
la nôtre, en ne réclamant pas de parts qui eussent émietté la 
subvention du gouvernement. Les résultats obtenus, exposés 
ailleurs, montreront ce que nous avons su faire avec cet argent; 

5° Revenus des dons et legs à affectation spéciale : 7.853 francs, 
comme l’an passé ; 

6* Recettes extraordinaires: 21.976 fr. 81. Nous devons ici 
remercier la Compagnie de Saint-Gobain et l’Union des industries 
chimiques qui nous ont versé chacune mille francs, et conserver 
un souvenir reconnaissant à M. Ancel qui nous a légué 10.000 fr. 

Il y a eu 4.800 francs de rachats de cotisations; enfin, nous 
avons eu un bénéfice inattendu de 6.230 fr. 81, par suite du remploi 
de titres sortis au tirage, puis Tachetés à un taux très inférieur à 
celui du remboursement. 

Nous avons ainsi un total de 183.996 fr. 09. Mais les ressources 
directement employables pour le’ Bulletin ou pour l’administration 
de la Société sont en réalité moindres, en vertu d’emplois imposés 
statutairement à certaines recettes. 
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BèpeMsex. — Nos dépenses se sont accrues dus des propor- 
tiMfi formniables. 

Ne as avons pourtant bien resserré dos débours administratifs, 
nas dépenses de bureau,, etc., poisqne nous a’avons dépassé que 
de 84 ir. 57 Les ehiilres de l'an dernier (22,068 fr. 45 an lieu de 
21.978 fi*. 88). Ce resserrement ne répoad pas à la valeur des 
services que nous rétribuées et il faudra prévoir de justes* modi¬ 
fications à cet égard. 

C'est surtout le compte du Bulletin qui a changé : la dépense a 
augmenté de 143.325 fr. 59 moins 89.731 fr. 52, soit de58.594 fr. 07. 
C'est la rançon de Feflort considérable de la rédaction pour élever 
notre périodique à ta hauteur des meiltours otrvrages de documen¬ 
tation du monde. Enfin, l’impression de nos conférences n’a pas 
été sans coûter quelques feuilles supplémentaires, mais devant la 
faveur qtri les a accueillies, nous devons persister, fl feort 
s'attendre à nne forte dépense encore cette année, de sorte que 
ce chapitre est te point noir de notre horizon budgétaire. 

Nous avons dit que notre budget se soldait par un déficit de 
3.708 fr. 00. Celui-ce se trouve parfaitement réglé en écriture par 
un prélèvement d’égale somme strr les réserves qui figurent à la 
suite de notre budget de recettes et de dépenses, mais cette 
somme n'est si faible qu’en raison de circonstances exception¬ 
nelles. Eh effet, nos recettes ne bénéficieront probablement pas tou¬ 
jours de dons on de ventes d’années et numéros divers aessi 
élevés, ni certainement des 6.000 francs et plus de gain sur des 
titres sortis aux tirages, de sorte que sans tous ces avantages 
imprévus, nous aurions pu enregistrer un déficit de 20.000 francs. 

— Notre compte de réserve laisse un disponible apparent de 
31.114 fr. 84, que nous possédons effectivement a» Csmptoir 
d’escompte, mais ce serait une illusion de croire que nous n’avons 
qu’à puiser sans inconvénient dans cette réserve pour boucher les 
trous de notre budget, comme nous le faisons depuis deux ans. 
Si on analyse les origines et les destinations de cette réserve, on 
constate qu’il faut en déduire les sommes suivantes : 

a) Les rachats de cotisations (t-7.2fOO francs^ et 1e legs Ancel 
<8.946 francs) qoi devront être placés en titres et joints au capital 
social ; 

b) Les réserves pour les prix (2.833 fr. 30) et les parts des 
revenus de la fondation Charles Friedel (2.310 francs) qui doivent 
s’ajouter au capital de cette fondation ; 

Soit au total 31.319 fr. 30. 
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Il reste donc seulement 19.795 fr. 54 dont il faudrait logiquement 
déduire encore les 2.400 francs mis peu à peu de côté pour les 
tables décennales ; il y aurait toutefois à y ajouter la valeurde nos 
20 obligations de chemins de fer P.-L.-M., gardées pour les frais 
de ces mômes tables (5.200 francs environ, au cours actuel). En 
gros, on voitque notre réserve utilisable se réduit à peine à ce 
qui n’a pas été distribué des arrérages de la fondation Ch. Friedel 
(17.900 francs), c’est-à-dire à rien, si, par hasard, des secours 
étaient sollicités. 

Budget prévisionnel. — Contrairement aux antécédents, nous 
croyons devoir commenter le budget prévisionnel de 1922. 

Les recettes y figurent pour 156.000 francs; la différence de 
28.000 francs par rapport à 1921 provient de ce qu’il n’est pas 
permis d’escompter certaines recettes : ventes d’années et numéros 
divers, rachat de cotisations, subventions, legs et bénéfices de 
remplois, dont la plupart, d’ailleurs, figureraient aussitôt aux 
dépenses en vertu de leur destination obligatoire. 

Aux dépenses, il faudra compter pour l’administration une 
somme un peu supérieure à celle de l’an dernier, en raison des 
achats de journaux, des frais de propagande et des augmentations 
légitimes de certains de nos services ; cela fait 24.340 frapcs et en 
y ajoutant les réserves correspondant aux prix et fondations dont 
nous avons compté les recettes, soit 8.569 fr. 65, un total de 
32.609 fr. 65. 

Il ne restera donc de disponible pour le Bulletin et les tables 
que 123.000 francs environ. Or, il en a coûté plus de 143.000 ea 
1921. Il nous faut trouver 21.000 francs, pour nous maintenir au 
niveau de 1921, davantage, si nous voulons que notre organe se 
surpasse, pour le plus grand renom de notre Société et pour le 
bien du pays. 

Porteteuille. —Il n’a subi aucun changement. 

Nous vous proposons de ratifier les comptes ci-dessus et vous 
prions de bien vouloir adresser, avec notre Commission, nos 
remerciements les plus chaleureux à notre dévoué trésorier, 
M. Chenal. 

Le Bapporteur : 

Dkli&pink. 
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COMPTES DE L’EXERCICE 1921 


Recette* trdlaalrea. 


Cotisations de 1921 et droits d'entrée : 

155 droits d’entrée à 10 francs. 1 550 » 

519 cotisations à 50 francs. 25 950 • 

291 cotisations à 60 francs. 17 460 » 


Rentes sur l’État et intérêts des obligations. 10 498 89 

Rentes belges. 8 484 26 

Arrérages lfegs Adriau. 2 000 » 

Arrérages fondation Ch. Friedel. 5 858 » 

Intérêts sur bons de la Défense nationale. 760 » 

Intérêts sur compte courant. 408 08 4 

Recettes diverses.. 271 60 

- 28 220 78 

Compte du Bulletin : 

Annonces.980 » 

Abonnements. 26 400 » 

Vente d’années et n 0# divers. 6 582 50 

Subvention pour extraits supplémen¬ 
taires . 48 926 » 

Subvention de la Caisse des Re¬ 
cherches scientifiques. 6 000 » 

- 88 888 50 

162 019 28 


Recette* eitraardlaalrea. 


Rachats de cotisations : 

MM. Baggesgaard-Rasmussen . 800 * 

Biilmann . 800 » 

G:bson . 800 » 

Moureü (Henri). 800 * 

Parsons . 800 » 

Sachs . 800 » 

- 4 800 * 


A reporter 


166 819 28 
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fr. c. 

Report . 166 819 28 

Bon de la Compagnie de St-Gobain. 1 000 » 

Subvention de l’Union des Industries chi * 

miques.. 1 000 » 

Legs Ancel (10 000 fr. moins frais). 8 946 » 

Bénéfices sur remploi des titres sortis aaat 

tirages. 6 230 81 

-H 476 81 


Total des recettes. 183 996 09 


Excédent des dépenses sur les recettes en 1921. 3 708 60 

Somme égale anx dépenses. Î#T 704 W 


Dépense» «rdluiMi. 


Indemnité du Secrétaire général.. 1 500 » 

Appointements du Rédacteur en chef .... 7 000 » 

— de l’Agent. 2 500 » 

— du Bibliothécaire. 1 000 » 

Loyer. 2 101 90 

Service de la salFe. .... 360 » 

Contributions et assurances. 924 » 

Conférences. 500 » 

Banquet. 290 » 

Gratifications diverses. 520 » 

Erais de recouvrement, de correspon¬ 
dance, etc. 1 560 70 

Impressions diverses, circulaires, enve¬ 
loppes, etc.... 1 389 35 

Abonnements aux journaux. 1 727 » 

Cotisation Fédération nationale de chimie 

de France . 166 85 

Gravure sur les médailles.. 98 05 

Remboursement dies jetons de présence.. 334 • 

Frappe de jetons de présence. 100 r 

Droits de garde de titres. 362 4$ 

Erais divers. 229 50 fr . c . 

- 22 063 45 

A reporter . 22 063 45 
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fr. c. 

Report . 22 063 45 

Réserve pour le prix Nicolas Leblanc... 250 » 

Réserve pour le prix triennal Schützen- 

berger. 166 65 

Réserve pour le prix Adrian. 2 000 » 

— la fondation Charles Friedel 

à distribuer. 5 268 » 

— la fondation Charles Friedel 

à remployer. 585 » 

— provenant du legs Ancel... 8 946 » 

— provenant du rachat de coti¬ 

sations. 4 800 i 

Annuités pour tables décennales. 300 » 

- 22 315 65 


Conpte du Bulletin : 


[«pression du Bulletin , factures Dupont. 
(Dont 40 822 fr. 70 pour Travaux 
étrangers). 

Factures papeteries de Sorel-Moussel.. 

— — de Clairefontaine.. 

Frais d'expédition des Bulletins et ex¬ 


traits : 

Factures Dupont. 3 196 60 

— Masson. 3 540 85 


Honoraires des rédacteurs 
Tables. 


90 603 19 

858 » 
20 006 » 


6 737 45 

19 537 » 
5 583 95 


143 325 59 


Total des dépenses. 187 704 69 


Dépenses à déduire des réserves an 31 décembre 1920. 


Prix Adrian distribué en 1921. 2 000 » 

Prix Schützen berger distribué en 1921. 500 » 

Prix Friedel distribué en 1921 . 3 700 » 

Prix Leblanc distribué en 1921 . 1 000 » 
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Réserves. 

Four tables décennales : 

20 obligations Chemins de fer P.-L.-M. (non corn* 
prises dans le portefeuille). 

fr. c. 

Solde en espèces. 15 761 50 

Pour le prix triennal Schützenberger,. 888 80 

— biennal Nicolas Leblanc. 500 » 

-T- Adrian.:.;. 1 500 • 

Pour la fondation Charles Friedel : 

A distribuer.. 17 900 55 

A remployer. 2 340 » 

- 20 240 55 

Provenant du legs Ancel. 8 946 • 

Annuités tables décennales. 2 400 • 

Kachat de cotisations. 17 200 • 


67 381 85 

Prélevé sur les réserves ci-dessus : 

En 1920 . . 12 557 91 

En 1921. 3 708 60 

- 16 266 51 


Reste. 51 114 84 
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BUDGET PRÉVISIONNEL POUR L’ANNÉE 1922 


Recettes. 

fr. c. 

Cotisations et droits d'entrée .. 45 000 

Rentes sur l'État et intérêts sur obligations . . 20 200 

Arrérages legs Àdrian. 2 000 

Arrérages fondation Charles Friedel. 5 800 

Abonnements Masson. 25 000 

Annonces .... . 2 000 

Subvention pour extraits supplémentaires. 49 000 

— de la Caisse des Recherches scientifiques. 6 000 

— de l'Union des Industries chimiques. 1 000 

Total des recettes. 156 000 


Dépenses. 

. fr. e. 

Indemnité du Secrétaire général. 1 500 » 

Appointements du Rédacteur en chef... 7 000 » 

— de l'Agent. 8 000 » 

— du Bibliothécaire. 1 000 * 

Loyer. 2 100 » 

Service de* la salle. 860 » 

Contributions et assurances. 600 » 

Conférences.. 1 500 » 

Gratifications diverses. 520 » 

Frais de recouvrements, de correspondance, etc...... 1 600 • 

Frais de propagande, impressions, circulaires. 1 500 * 

Abonnements aux journaux. 2 500 » 

Droits de garde. 860 r 

Remboursement des jetons de présence .. 600 » 

Cotisation à la Fédération nationale de chimie. 200 » 

Réserve pour le prix triennal Schützenberger. 166 65 

— biennal Nicolas Leblanc. 250 > 

Versement arrérages prix Adrian. 2 000 » 

Réserve pour fondation Charles Friedel. 5 220 » 

Réserve pour augmentation du capital de la fondation 
Charles Friedel. 580 » 

Total des dépenses. 82 556 65 


Laissant disponible pour la publication du Bulletin et 
de ses tables. 128 400 
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RAPPORT 

SUR LA SITUATION OU BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 

PENDANT L’ANNÉE 1921 


I 

Le tableau suivant donne quelques indications précises sur la 
situation du B aile tin. 


EXTRA 1TS 



1913 

1919 

1920 

1921 

Chimie Générale . 

. 720 

181 

487 

558 

— Minérale. 

. 826 

97 

160 

278 

— Organique --- 

. 1891 

400 

908 

1Ü78 

— Biologique . 

. 548 

110 

461 

766 

— Analytique. 

. 200 

95 

251 

896 

— Pharmaceutique. 

. 0 

0 

18 

15 

— Agricole. 

. 0 

0 

0 

49 

— Végétale . 

. 27 

0 

18 

18 

— Industrielle. - 

. 9 

0 

2 

0 

Appareils . 

. 82 

7 

_ 26 

25 

Bibliographies . 

. 22 

» 

2 

5 

Extraits français . 

. 767 

248 

» 

9 


4087 

1188 2823 

8188 


MÉMOIRHS 




1918. 


... 144 



1919. 


... 78 



1920 . 


... 104 



1921. 


... 111 




La comparaison entre l'année 1921 et l'année 1920 fait appa¬ 
raîtra une augmentation notable du nombre des extraits qui a 
perlé principalement sur la Chimie Biologique, soit par suite d'un? 
meilleure organisation de la rubrique, soit simplement à cause du 
développement croissant de cette partie de la Chimie. 
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Par contre, la situation des extraits de Chimie Agricole n’a fait 
que peu de progrès. On éprouve, en effet, beaucoup de difficulté 
à trouver des extracteurs pour cette branche. 

Pour la Chimie Pharmaceutique, nous espérons obtenir en 1922* 
une sensible amélioration. 

La comparaison avee Tannée 1913 montre que, malgré le gros- 
effort fourni et les dépenses très importantes engagées,, on est 
loin d’avoir atteint les chiffres d’avant-guerre. Cela lient peut-être 
tout simplement à ce que le nombre des travaux publiés est moins 
grands, mais nous Savons pas d’indications précises à ce sujet. 

II 

Nous observons chez nous une diminutittnimpontaajtejdnns la> 
proportion des mémoires originaux, et cela tendrait à faire croire 
qu’il en est de même dans tous les pays. Bien que la guerre soit 
terminée depuis plus de trois ans, l’activité de nos Laboratoires 
reste faible. Non seulement on nous remet moins 4e ‘mémoires- 
originaux, mais surtout c’est le nombre des extraits de mémoires 
français qui a diminué, ce qui prouve naturellement un abaisse* 
ment de la production totale {!). 

Les causes de cet état de choses sont multiples. Nous devons 
les chercher moins dans le manque de moyens financiers que dans 
la pénurie de jeunes ehiadsies bien dressés £t dans une espèce 
de lassiîiude qui est naturelle après les gnaudes crises sociales,, 
politiques et familiales. 

D’autre part, et ic’esi ià peut-être un motif de ne pas «désespérer, 
l’industrie a accaparé les meilleurs élèves de nos Ecoles et plu* 
sieurs «des «maîtres, et an devra atteindre .quelque temps encore- 
avant que nos Laboratoires soient pourvusses cadres suffisants. 
11 faut prévoir un certain glisse ment des travaux de Chimie pure 
.vers Jes Laboratoires industriels, ei .il semble que cêstidu .édité «de 
ces derniers qu’il faudra aotuellemetnt faire un effort pour obtenir 
des communications scientifiques sur les travaux qui y sont exé¬ 
cutés, les garanties une fois prises pour la ?protection des wwea- 
teurs. 


( I) Nous devons remo arquer toutefois que, même avant la guerre, le rapport 
leur de la Commission d'impression, le regretté M. Hébert, signalait que le* 
nombre .dns mémoires publiés au ftnil&im baissait abaque .annue 4 et dfuoe 
façon continue, depuis 1909. En 19Ô9, en effet, Je «nombre des .mémoires Mail de 
219 et en 1912 de 148. 



384 


BULLETIN UE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. * 


III 

DÉPENSES 1921 (i) 


Impression : 

Extraits. 40 822 70 

Mémoires, etc. 38 614 60 

Table des matières. 12 412 05 

Liste des membres. 1 548 80 


- 88 398 15 

Papier : 

Extraits. 

Mémoires, etc. 

Table des matières . 

Liste des membres . 

Honoraires : 

Extraits. 

Table des matières. 

132 684 20 


19 537 » 
4 850 » 


19 813 50 


24 472 55 


Comme on le voit, \eé dépenses du Bulletin sont très élevées 
et elles dépassent les prévisions budgétaires (2). Elles n’ont 
aucune tendance à diminuer. Malgré la subvention importante qui 
a été accordée à la Société chimique, les recettes sont loin de 
couvrir les dépenses. 

Si donc nous voulons augmenter te nombre des extraits, nous 
serons obligés d’en réduire le volume et de demander aux extrac¬ 
teurs d’apporter leurs soins à supprimer tout ce qui est inutile; en 
particulier certains extraits de Physique ou de Chimie Physique, 
dans lesquels la partie mathématique prend une très grande place 
et qui ne sont compris en général que par très peu de chimistes, 
pourraient être éliminés. 

Ajoutons que, grâce à un accord avec le « Chemical Abstracts », 
nous pourrons donner assez rapidement les traductions d’extraits 
relatifs à des travaux qui ne nous parviennent pas directement ou 

(U En 191 S, l’impression de 233 feuilles a coûté environ 27.000 francs. 

(2) Dans le budget prévisionnel pour 1921, la somme disponible pour l'im¬ 
pression du Bulletin s’élevait à 108.000 francs. 
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écrits dans une langue qui n’est familière à aucun des extracteurs 
dont nous pouvons disposer. 

Avant tout, il est nécessaire d’augmenter le nombre de nos 
qiembres. Chacun de nous doit d’abord exercer une propagande 
personnelle autour de lui par tous les moyens en son pouvoir. De 
son côté, le Bureau agit de son mieux ainsi qu’on peut s’en rendre 
compte en comparant les listes des membres en 1919 et en 1921. 

IV 

Journaux nouveaux mis en extraction . 

1. The journal of industrial and engineering Chemistry. 

2. Reports of the Tôhoku impérial University, 

8. The Philippine Journal of Science. 

4. The Analyst. 

5. Journal of the Society of Chemical Industry. 

6. Proceedings of the Royal Society of London. 

7. The American Journal of Science. 

8. Proceedings Koninklijke Akademie van Vetenschappen te 

Amsterdam. 

9. Chemisch Weekblad. 

10. BrennstofT-Chemie. 

11. Zeitschrift für angewandte Chemie. 

12. Chemiker Zeitung. 

18. Zeitschrift für Elektrochemie. 

14. Buletinul Societatei de chimie din Romània. 

15. Chemické Listy. 

16. Anales de l’Asociacion quimica Argentina. 

17. Nuovo Cimente. 

18. Zeitschrift f. untersuchung der Nahrungs und Genusmittel. 

19. Comptes rendus des travaux du Laboratoire Carlsberg. 

20. Journal of biological Chemistry. 

21. Biochemical Journal. 

22. Journal of Physiology. 

28. Landwirtschaft Versuch Stationen. 

24. Journal f. Landwirtschaft. 

25. Bulletin des Sciences pharmacologiques. 

26. Annales d^ Chimie analytique et Chimie appliquée. 

27. Annales des falsifications et fraudes. 

28. Bulletin Soc. chim. de Belgique. 

29. Bulletin Académie royale de Belgique. 

•oc. chim., 4* *br., t. xxxi, 1922. —• Mémoires. 25 
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30. Bulletin Soe. pharmacie de Bordeaux* 

31. Bulletin de la Soc. industrielle de Mulhouse. 

32. Archives des Sciences physiques et naturelles de Genève. 

33. Bulletin de la Société de minéralogie. 

Journaux noureaux dont /es extraits sont pris 
, dans le Chemical Abstracts. 

1. Meddelanden fràn K. Vetenskapsakademiens Nobelinstitut. 

2. ' Svensk farmaceutisk Tidskrift. 

3. Oversikt av Finska Vetenskaps-Societetens Forhandlingar. 

4. Bull. Jardin Botanique Buitenzorg. 

5. Tidskrift for Kemi. 

6. Kungl. Landtbruks-Àkademiens Handligar och Tidskrift. 
Journal of the Chemical Society of Japan. 

8. Journal of the pharmaceutical Society of Japan* 

9. Journal of the Tokio Chemical Society. 

10. Memoirs of the College of Science Kyoto impérial University. 

11. Journal of the College of Science of Tokio Impérial University. 

12. Journal of the College of «c Engineering ». 

13. Australasian chemist and Metallurgist. 

44. Transactions and proceedings of the New'Zealand Institut. 

15. Journal and proceedings of the Royal S l ï of New South Wales. 
IG. Pharmaceutisch Weekblad. 


EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 24 MARS 4922. 

Présidence de M. Blaise, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres résidants : 

M. Michel, pharmacien de l re classe, 7, rue de La Feuillade, 
Paris ; ' 

M. Pépin, pharmacien de i ro classe, 30, rue Armand-Sylvestro, 
h Courbevoie; 
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àl. i. AurAuvBE, pharmacidu de l rB classe, aocien interne des 
iufypÀtaatx de Paris; 

M. André Fama, ingéoieiir HL P. G.» 121, rue Monge. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. François Leclère, 42, avenue Carnot, à St-Max, près Nancy; 

M. Samy Kleinei;, 17, place de la Carrière, à Nancy; 

M. Michel Lévy, 20, rue Grandville, à Nancy ; 

M. Charles Màrschàlk, 116, rue de la République, à Creil (Oise); 

M. Emile Rouyer, préparateur à l’Institut chimique, 15, rue 
Montesquieu, à Nancy; 

M. Albert Aubry, chef de laboratoire, poudrerie du Bouchet par 
Yert-le-Petit (S.-et-O.). 

Sont proposés poar être membres résidants : 

M. 4. Tcherisiàc, docteur es sciences, fabricant de couleurs,, 
5, rue Nouvelle-Stanislas, Paris, 6*, présenté par MM. C1l Vis- 
CHWIAC et M. Polonowsci. 

M. R. Henri Biknaimé, ingénieur chimiste, 141, avenue du Roule 
à Neuilly-sur-Seine, présenté par MM. Fourneau et Duchemjin. 

M. Schwing, 15, rue Angélique-Verieu, à Neuilly-sur-Seine, 
présenté par MM. Fourneau et Duchemix. 

M. Ferraud, pharmacien principal des troupes coloniales, pré¬ 
senté par MM. Ch. Moureu et Blaise. 

MM. Haller, Le Ciiatelier et Sabatier ont exprimé par lettre 
leurs remerciements à la Société de leur nomination de membres 
d’honneur. 

M. Grimbert présente à la Société la 4 e édition de l'ouvrage 
publié par lui en collaboration avec J. Guiarl : Diagnostic chimi¬ 
que, microscopique et parasitologique . 


Qneiques documents historiques cou cernant le problème 
de la synthèse de 1 ammoniac . 

M. Matignûï expose ce qui suit: Dans le procédé de synthèse de 
i’anmi onia que, tel qu’il est appliqué par la Société Badoise, deux 
parties distinctes sont à séparer, la combinaison de l’azote et de 
l'hydrogène sous pression par l’intermédiaire de catalyseurs, d’une 
part, et d’autre part la préparation de l’hydrogène. 
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En ce qui concerne la réaction synthétique ello-même, plusieurs 
brevets anciens, mis à jour par le conférencier, montrent nettement 
que remploi des catalyseurs métalliques les plus variés, seuls ou 
associés entre eux ou mélés avec des oxydes et supports neutres, 
était dans le domaine public ; que l’intervention de la pression 
n’est pas davantage un principe nouveau car on la trouve indiquée 
dans deux brevets différents. 

En ce qui concerne la préparation de l’hydrogène, l'auteur cite 
un hrevet de 1910, pris sur ses indications par la Société des 
nitrures, dans lequel est revendiqué pour la première fois, l’emploi 
d’un mélange de gaz pauvre et de gaz à l’eau pour obtenir le 
mélange réactionnel N-|-H 3 après remplacement de l’oxyde de 
carbone par l’hydrogène ; ce remplacement pouvant être réalisé 
en utilisant une vieille réaction de Merz et Weith : 

CO + Ca(OH) ? = C0 3 Ca + H* 

On savait aussi depuis longtemps que dans la préparation du 
gaz à l’eau, on remplaçait une partie de l’oxyde de carbone par du 
gaz carbonique et de l’hydrogène quand on abaissait la tempéra¬ 
ture et qu’on augmentait la proportion de vapeur d’eau. D’ailleurs 
les brevets Sauer 1907 et Nàher et Müller de 1910 revendiquaient 
essentiellement cette transformation : 

CO + H 2 0 = CO 2 + H 2 

avec ou sans l’aide de catalyseurs. 

Tous les principes qui sont à la base du procédé étaient donc 
déjà connus. 

Sur rergot de Diss et sur rergot d'Avoine. 

M. Tànret a recherché dans l’ergot de Diss et dans l’ergot 
d’Avoine, communs en Algérie, la présence des principaux corps 
définis qui ont été isolés jusqu’ici dans le seigle ergoté. Il a 
reconnu la parenté chimique de ces ergots qui contiennent tous les 
mêmes principes : graisses et résines, avec ergotinine, ergotoxine 
et ergostérine ; sclérérythrine, sucres (mannite, tréhalose, glu¬ 
cose), ergothionéine... 

La proportion en est néanmoins fort variable : c’est ainsi que 
l’ergot de Diss est pauvre en ergotinine cristallisée, alors que 
l’ergot de Diss en contient 0*%80 au kilo, chiffre supérieur à la 
moyenne des seigles ergotés ordinaires. La récolte des ergots de 
diss et surtout d’avoine pourrait donc être une source de profit 
pour nos provinces algériennes. 
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Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 30 MARS 1922. 

Renouvellement du bureau pour 1922. 

Président : M. P. Pascal; 

Vice-Présidents : MM. Pélabon et Boulez ; 

Secrétaire : M. Polonovski. 

M. Decarriere présente ses travaux sur l'Influence des impuretés 
gazeuses sur le rendement de ïoxydation catalytique du gaz 
ammoniac en présence du platine . L’étude de Faction progressive 
de l'acétylène, de H*S, de PH 3 et de mélange de ces gaz, le Pt 
étant maintenu à temp. constante a conduit aux résultats suivants : 

C 3 H a abaisse peu à peu le rendement de façon définitive. Avec 
H*S ou PH 3 le rendement varie en sens inverse de la dose d’impu¬ 
reté (on peut d’ailleurs former un catalyseur par Faction du 
mélange d’air et de NH 3 sur du sulfure ou phosphure de Pt); mais 
alors que qq. millionièmes pour cent en volumes de PH 3 exercent 
déjà une infiuenca nuisible, H*S ne manifeste la sienne que pour 
des doses 50.000 fois plus fortes. 

Les effets de PH 3 et C*H 2 sont additifs pour les mélanges de ces 
gaz; mais H 2 S joue le rôle d’antidote par rapport à chacun d’eux. 
Ceci explique et l’usure lente et la possibilité du fonctionnement 
des catalyseurs du genre Ostwald avec l’emploi de NH 3 provenant 
de la cyanamide, les 3 impuretés coexistant toujours. 

M. Pascal montre que l 'analyse magnétochimique peut fournir 
des indications utiles dans la recherche des constitutions en 
chimie minérale . 

En particulier les propriétés magnétiques des sulfites, phosphites 
et arsénites ne sont compatibles qu’avec les formules SO(OH)*, 
P(OH) 3 , As(OH) 3 des acides correspondants. Le passage de ces 
sels aux sulfonates, phosphonates et arsinates par réaction sur les 
éthers halogéaés ne peuvent donc s’expliquer que par Information 
décomposés d’addition intermédiaires, dont certains ont été déjà 
isolés. 

Par contre la formule des liydrosulfites doit être regardée 
comme dissymétrique : S0 3 M-SOM, l’acide étant à proprement 
parler « pyrosulfureux-sulfoxylique » 
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M. Polonovski préconise dans la séparation dichotomique des 
métaux alcalinaterreux (du IV® groupe.) Ba, Sr, Ca, L’emploi de 
Yhyposulfite de soude en solution alcoolique à 30 °, pptant unique¬ 
ment Ba, en milieu neutre ou alcalin. Après avoir éliminé les der¬ 
nières traces de Ba en ajoutant au filtrat le 1/10 de son volume 
d’une solution de S0 4 K f à 7 gh par litre, on recherche Sr par une 
solution de SO*Na* à i j 300 en solution alcoolique à 30° (qui ne 
précipite que le Sr). 

On élimine enlin tout le Sr par un excès de SO*K* et on 
recherche Ca par Toxalate d’ammoniaque en milieu acétique. 

Application de la méthode a été également faite au dosage volu¬ 
métrique approximatif du baryum, eu présence des. métaux du 
même groupe. 

Le mémoire détaillé et les courbes de solubilité seront insérés 
au Ru liai in. 


Société chimique de France. — Section de Lyon.. 


SÉANCE DU 17 MARS 1922 
Présidence de M. Meunier, président. 

En vue de recherches sur les hydrocarbures éthyléniques, 
MM. V. Grignard et R. Escourrou ont pris, comme matière pre¬ 
mière, la méthylhepténone naturelle, sur Laquelle iis ont fait 
réagir une série de composés organo* magnésiens». Ua certain 
nombre des alcools tertiaires éthyléniques ainsi obtenus ont déjà 
d’ailleurs été préparés par d’autres chimistes. Les nouveaux 
alcools qu’il ccament rie signaler sent : 

Le triméthyL2.$.7-octène-2-el-(> (obtenu avec â-CW’liffBr, 
liquide bouillant à 97-98° sous 12 mm., d i0 =0,8717 ; = 4,48236- 

Leditnéthyt-2.0-décèae^2“O(-Ô (obtenu atvec C*H®ôr) qui distille 
à-‘9&-96 0 sows 5 mna* et à 119* sous 42 nm; <4,8603; 

1,45997. 

Le triméthry4-2.0'.9^décène-8-e('-0i (par action du 1 AC 5 H ,É Br), 
Eb l4 =123>-m°; 4,45657. 

Eh dehors du premier terme de* oes alcools (naélhyttieptênone 
et CH 3 Mgl) déjà étudié par Harries et R. Weil et dont l’étude n’a 
pas été reprise depuis, tous les alcools correspondant à l’iotro- 
duction dos radicaux éthyl, propyl, rsoprapyt, butyl r isoareyi 
phényl et bcnzyl, donnent par ohauftage avec facida roétapbœ- 
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phorique le carbure diéthylénique et par chauffage avec l’acide 
oxalique anhydre le cyclohexène correspondant (sauf T alcool 
phénylé qui donne seulement le diène). Ces hydrocarbures répon¬ 
dent vraisemblablement aux deux formules types suivantes qui 
dérivent de l’alcool éthylé : 


CH 3 CK 3 

\/ 

C 

ïic/' |CH 3 -Gtt 3 
CH* CH 3 


CH 3 CH 3 

\/ 

C 

tuf 

mx jc-av 


¥- 


,GH 2 -CH 3 


CH 3 CH 3 

\/ 

O 

h 2 c, // Nch-ch 3 

CH 


H y a lieu de remarquer que ces cyclohexènes présentent une 
exaltation de la réfraction moléculaire qui va en croissant avec le 
poids du radical introduit dans la molécule de la méthylhepté- 
none. 

Les auteurs ont observé en outre sur tous leurs alcools une 
réaction qui ne semble pas avoir,été rencontrée jusqu’à présent 
d’une façon systématique. Même en distillant sous pression réduite, 
on constate que tous ces alcools se dédoublent plus ou moins, à la 
manière des aldols en régénérant la méthylhepténone. Ce dédou¬ 
blement est surtout important dans le cas de Falcool isopropylé 
pour lequel il atteint 7o 0/0, sans déshydratation. Dans Fe cas du 
dérivé benzylé, à la pression ordinaire, le dédoublement accom¬ 
pagne la déshydratation et on isole le toluène et la méthylhepté- 
none. Seul, l'alcool phénylé se déshydrate sans coupure. 

Les auteurs se proposent de rechercher dans quelle mesure 
peut être généralisée cette réaction qu’il est également possible de 
catalyser. 

Ils ont hydrogéné tous lès alcools précédents, et ils désirent 
aussi étudier l’hydrogénation des hydrocarbures et particulière¬ 
ment l’hydrogénation progressive des diènes. 


ocièté Chimique de France- — Secrtioir de Strasbourg. 


s&uscb nu 21 février 4922 

Présidence de M. Làborde, président . 

MM. H. GjbUKT et T. SAumn* donnent quelques précisions sur 
une nouvelle méthode de préparation des acides a-aicoyiiévuliques 
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à partir de l’éther acôtonylmalonique (R 1 65 0/0), déjà signalé dans- 
une communication antérieure. Le dérivé sodé de l’éther acétonyl- 
malonique condensé avec les iodures alcooliques en milieu alcoo¬ 
lique conduit aux éthers alcoylacétonylmaloniques. Les acides 
libres, résultant de la saponification de ces éthers, perdent facile¬ 
ment une molécule d’anhydride carbonique sous l’action de la 
chaleur en donnant finalement naissance aux acides a-alcoyllévu- 
liques. Les auteurs ont étudié en particulier, outre l’éther acéto- 
nylmalonique lui-même, l’éther éthylacétonylmalonique (R 1 860/0). 
Phénylhydrazone F. 99-100°, et l’éther isobutylacétonylmaloniqua 
(R 1 72 C/0).Phénylhydrazone F. 72-78°. 

La saponification des éthers acétonylmaloniques est facile pour 
les premiers termes à radical substituant léger, mais elle devient 
déjà plus difficile et moins complète pour l’éther isobutylacétonyl- 
malonique, pour lequel elle fournit, à côté de l’acide libre, uns 
quantité notable de l’éther-acide. Les acides suivants ont été pré¬ 
parés : acide acétonylmalonique, déjà connu, F. 145° décomposi¬ 
tion (perte de CO*), acide éthylacétonylmalonique F. 122-123% 
acide isobutylacétonylmalonique qui n’a pu être obtenu sous la 
forme solide. Phénylhydrazone F. 104-105°. 

Tous ces acides forment par action de la chaleur les acides 
a-alcoyllévuliques correspondants dont l’étude sera l’objet d’une 
communication ultérieure. 


Après avoir résumé leurs recherches sur les deux formes éno- 
liques de l’éther phénylpyruvique, exposées en détail dans des 
réunions antérieures, MM. H. Gàult et R. Weick font connaître les 
résultats, qu’ils ont obtenus aü cours de leurs études sur la forme 
cétonique de ce même éther. La modification cétonique se prépare 
à partir de l'une des deux formes énoliques (forme (3) par action 
d’une solution saturée d’acétate de sodium ou mieux d’une solution 
10 0/0 d’acétate de cuivre ; elle est solide et fond à 79°. Lorsqu’on 
tente de la distiller elle s’isomérise en éther liquide (3 et passe 
intégralement au point d’ébullition normal de cet éther : 152*“ 
sous 15 mm. 

L’éther cétonique diffère des éthers énoliques par les réactions 
suivantes : sa solution alcoolique n’est pas colorée en vert par le 
perchlorure de fer. Par action du brome il ne se forme pas de 
produit d’addition cor/nne dans le cas des modifications énoliques 
mais bien l’éther oxo-phényl-bromo-benzylbutyrolactone-carboni- 
que; l’isocyanate de phényle ne fournit pas de phényluréthane- 
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L’acide chlorhydrique gazeux en milieu alcoolique donne nais¬ 
sance à l'éther oxo-phényl-benzylbutyrolactone-carbonique. 

À l’exception de ces quatre réactions» les essais effectués sur la 
forme cétonique donnent des résultats identiques à ceux obtenus à 
partir des deux formes énoliques. En particulier» sous l'action de 
l’anhydride acétique et du chlorure de benzoyle, l’éther cétonique 
fournit des dérivés éthérés identiques à ceux obtenus à partir des 
éthers énoliques (voir télécommunications antérieures). 

Enfin l’étude réfractométrique, qui a permis de fixer la constitu¬ 
tion des trois éthers phénylpyruviques d’une façon définitive, fera 
l’objet d’une nouvelle communication. 

M. Volmar a recherché l’influence sur les réactions photochi¬ 
miques, d’une suspension métallique colloïdale. Il a constaté que 
l’addition d’une faible quantité de sel de platine, stabilisé par la 
méthode de M. V. Henri, suffit pour doubler la vitesse de la pho¬ 
tolyse d’un corps organique à fraction oxygénée (alcool-aldéhyde- 
acétone-acide). Cette action photocatalytique diminue rapidement 
avec le temps par suite de la coagulation du 6ol et de l’apparition 
de réactions secondaires. 

MM. Bàttegày et Huokl, continuant leurs recherches sur la 
3.6-tétraméthyldiaminoséIénopyronine, établissent la constitution 
de cette base par l’étude de son dérivé cyané qui, par action de la 
soude caustique, se transforme en sélénoxanthone dont les auteurs 
décrivent la préparation et les principales propriétés. 

MM. E. Cornbc et A. Couleru, étudiant au point de vue cryos- 
copique les couples formés par Cdl f avec les iodures alcalino- 
terreux, ont montré l’existence en solution dés composés du type 
Cdl # , Cal*. Dans ces cas particulièrement simples les courbes 
calculées sont en bon accord avec les courbes observées. 

Différentes façons d’appliquer la règle des mélanges ont été 
comparées dans des cas de non-réaction. 

Pour les couples ZnI a -iodures alcalino-terreux on ne trouve pas 
d’indice de réaction en solution. Avec les iodures alcalins des 
composés du type Znl f , IK apparaissent, mais la décomposition 
en sels simples est très avancée. 

M. E. Botolfsen a constaté que le calcium-ammonium solide se 
forme aussi en dehors des limites de températures indiquées 
jusqu’à présent. La décomposition du corps peut se produire avec 
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incandescence quand il est chauffé dans le vide, la température 
d'explosion dépendant du vide. Dans ce cas les produits de réac¬ 
tion sont : de L'aaotaee de calcium, de Pbydrure de calcium et de 
l'hydrogène. 

Différentes constatations ont permis d'admettre l'existence 
successive de (NH 3 )*Ca et de (NH*)*Ca. Il est de plus fort pro¬ 
bable qu’il existe encore un autre métal ammonium moins riche en 
NH S que ce dernier. 
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K 9 30. — Étnde de la transformation dn carbamate d'ammo¬ 
niaque, par HH. G. HATKHV01V et H. FRÉ JACQUES. 

( 26 . 3 . 1922 ). 

Les procédés qui fournissent l'ammoniaque synthétique entraî¬ 
nent nécessairement, pour rendre utilisable ce produit azoté 
^omme engrais, une transformation ultérieure soit en sulfate, soit 
en nitrate, soit en chlorure, soit en tout un autre dérivé. Cette 
dernière transformation doit être économique et fournir un engrais 
aussi concentré que possible en élément actif, l’azote. 

Parmi les dérivés possibles, le plus intéressant parait être l'urée 
toutes les fois qu'on dispose d’une quantité de gaz carbonique 
suffisante, car l'urée est un condensateur d'azote, sa teneur attei¬ 
gnant près de 47 0/0. 

Nous avons été ainsi conduit à étudier d'une façon approfondie 
4e problème de la transformation de l’ammoniaque en urée, en 
passant par l’intermédiaire du carbamate, dont nous avons dans 
un précédent travail, étudié les conditions de formation et de sta¬ 
bilité (1). 

Historique. — Bassarow (2) le premier, a montré que le car&a- 
mate chauffé en tube scellé à une température comprise entre 
130-ffÜ* produisait de Purée; le carbonate d'ammoniaque du com¬ 
merce ou sesquicarbonate fournit aussi de l’urée dans les mêmes 
conditions à 180°. Bassarow fait remarquer que la réaction est 

(i) Ce Bulletin, p. 307. 

(t) Bassarow, Jonrn. f. prèkU CA. (2), 183G, t. t, p. 288. 
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limitée par Ta réaction inverse, la décomposition de Tarée pan» 
Peau, réaction bien connue de tous les chimistes. 

✓,ONH 4 wNH? 

G0< = H 2 0 4- CO< 

^NH2 \NH2 

Bourgeois (i) en opérant dans les mêmes conditions, sois à 
partir du carbamale, soit à partir des carbonates, sesquicarbonate 
et bicarbonate, a pu obtenir de Purée, en chauffant dans tous les cas 
à 180°. Une expérience effectuée dans un autoclave en acier, avec 
600 grammes de sesquicarbonate lui a donné 45* r ,3 d’urée. Les 
rendements dans l’ensemble des essais ont varié de 1,5 jusqu’à 
9,52.0/0. Bourgeois fait remarquer que l’acier a été assez, fortement 
attaqué dans les conditions de ses expériences. 

Plus récemment, Fr. Fichier et B. Becker (2) ont repris l’étude 
de cette formation de l’urée. Les faits établis dans cet intéressant 
travail, dont nous n’avions connaissance; au. moment: de nos 
recherches sont les suivants : 

i ù La température de la formation la plus favorable est 135°; 

2° La tension de dissolution du carbam&te d’ammoniaque serait 
de 36,6 à 36,9 atmosphères à 130° et de 41 atmosphères à 133°; 

3° La réaction (comme Pavait déjà dit M. Bassarow) est une 
réaetioa df équilibre, Oa peut, reproduire le même éLat final en 
partant de l’urée et de Peau, aussi biea qu’en traitant le' carbamafo 
seul. 

ie cite les chiffres obtenus par Fichier et Becker dans deux 
séries d’expériences effectuées pendant 24 ou 48 heures de. chauffe. 
Ils donnent le coefficient de transformation en fonction de la tem] 1 
péraUtre, toutes les autres conditions restant les mêmes. 


heures. 48 heures. 

115°. 0.65 % 

1*20. 5.20 8.75 % 

130. 28.18 90.06 

135. 30.07 31.20 

146... 28.06 29J.56i 

f50. 94.28' * 


Les recherches que nous exposons dans* ce travail; ont été 
poursuivies pendant la guerre; elifes faisaient partie d’un travail 
d’ensemble sur 1e. problème, de la fixation de. l’azote. Quelques-uns 


Bourgeois, Buèî. Sa*. G.him\ {»), 1892, t‘. 7, p«. 48- et 1S9V, U i7, p. 474. 
(2) Fichter et Becker; 0, ah. Gl t 1911, k, 44, p. 3478. 
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de nos résultats ont été déjà publiés ^1), les autres le seront 
prochainement. 


Étude statique de la réaction. 

I. Variance du système. — Le carbamate d’ammoniaque se 
décompose en urée et en eau : 

(1) , CO(NH 2 )(ONH 4 ) = CO(NH 2 ) 2 + H 2 0 

en même temps qu’il se dissocie 

(2) CO(NH 2 )(ONH 4 ) = CO 2 -f 2NH 3 

l’eau formée réagit sur le carbamate pour engendrer du car¬ 
bonate : 

(3) CO(NH 2 )(ONH 4 ) -f H 2 0 = C0 3 (NH 4 ) 2 
qui se dissocie lui-même en bicarbonate et NH 3 : 

(4) C0 3 (NH 4 ) 2 = C0 3 H(NH 4 ) + NH 3 

Enfin le bicarbonate se décompose lui-même partiellement : 

(5) C0 3 H(NH 4 ) = CO 2 -f H 2 0 + NH 3 

Toutes ces réactions équilibrées se superposent dans le système ] 
qui apparaît donc comme assez complexe. j 

Quelle est la variance d’un tel système? ; 

Supposons, pour préciser les idées, que le système initial soit ! 
constitué par le carbamate seul, ce qui correspondra effectivement 
aux conditions de nos expériences. Il est impossible, a priori , de 
prévoir le nombre de phases susceptibles d’exister à une tempéra¬ 
ture donnée. * 

Mais l’expérience nous a montré que dans les conditions de nos ' 
essais, il n’existait en dehors de la phase gazeuse qu’une seule 
phase liquide homogène. 


(!) En collaboration avec M. F. Mayer. Equilibres monovariants dans le sys¬ 
tème ternaire eau, sulfate de soude, sulfate d’ammoniaque, C. R., 1917, t. 165. 
p. 761. — Equilibres monovariants dans le môme système, C. /?., 1918, t. 166, 
p. 5. — Sur le sulfate double de soude et d’ammoniaque, C.. /?., 1918, t. 166, 
p. 686. — Ann. Chim. Phys.., (9), t. 59, p. 251 à 293. En collaboration avec 
M IU Marchai et M. Gire. Sur quelques propriétés du nitrite de sodium, C. fi-. 
1920, 1. 170, p. 132. — Étude thermique du nitrite de sodium, Bull. Soc. chim , 
fi», 1920, t. 27, p. 254. — Action de l’acide nitreux sur les indicateurs colorés. 
Bull. Soc. chim., (4), 1920, t. 27, p. 362.— M. Fréjacques. Étude sur la syn¬ 
thèse de l’ammoniaque par catalyse. Thèse Paris, 1920. 
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Ce fait expérimental important nous permet de déterminer la 
variaoce du système. 

Désignons par a, b t c , d , e, t et g , les pressions dans la phase 
gazeusedes sept corps CO*2NH 3 ,CO*, NH 3 , CO(NH*)*, C0 3 H(HNH) 4 , 
CO^NH 4 )*, H*0, qui interviennent dans les réactions; par ai, b\, c\, 
du ai, f\, et gu les concentrations des mômes corps dans la phase 
gazeuse. Si nous appliquons la loi d’action de masse aux cinq équa¬ 
tions indépendantes précédentes, nous obtiendrons cinq relations 
entre les variables a, b...\ d’autre part, chacune des pressions a, 
A,... est en relation avec les concentrations ai, bu... du même 
corps dans la phase liquide, ce qui introduit sept nouvelles rela¬ 
tions entre les 14 variables a, ai, b % bu... 

Nous avons encore deux autres variables, la température et la 
pression totale, cette dernière étant la somme des pressions par¬ 
tielles, a, b t ... 

Un système en équilibre sera complètement défini quand nous 
connaîtrons les valeurs correspondantes des 16 variables, or nous 
avons jusqu’ici 13 relations entre ces 16 variables. Le fait d’opérer 
avec le carbamateseul comme matière première introduit une nou¬ 
velle liaison entre les variables : les masses totales de carbone et 
d’azote contenues dans l’ensemble sont toujours entre elles dans 
le rapport de 1 atome de carbone pour deux atomes d’azote. 

Nous avons donc finalement 14 relations entre les 16 variables, 
i variables restent indépendantes, le système est donc divariant. 

Considérons maintenant le système en équilibre et admettons 
que la phase gazeuse n’occupe qu’un volume négligeable, nous 
avons une certaine pression totale. Augmentons le volume du sys¬ 
tème, il se produira une réaction qui aura pour but de tendre à s’op¬ 
poser à cette augmentation de volume, c’est-à-dire que cette réac¬ 
tion amènera une diminution de pression. 11 résulte de ce raison¬ 
nement qu'il existe pour chaque température une pression de dis¬ 
sociation maximum correspondant au cas où le volume de la phase 
gazeuse est négligeable. 

Si donc nous n’envisageons, parmi tous les systèmes en équi¬ 
libre possibles à une môme température, que celui qui correspond à 
la tension maximum, nous rentrons dans un ensemble formant un 
système monovariant. 

11. Pressions d équilibre ma xi ni a aux différentes températures. 
— Nous nous sommes servis pour la détermination de ces pressions 
d’un récipient cylindrique en cristal dont les parois avaient 4 mm. 
d’épaisseur, /?g. i. Ce récipient R disposé verticalement est en 
relation par sa partie inférieure avec un tube trois fois recourbé et 



306 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

terminé par une partie horizontale AD destinée à servir de mano¬ 
mètre à air comprimé. Le tube vertical AH qui fait suite au noauo- 
mèfare porte dets boules destinées à donner plus de sensibilité au 
maiKKnèlre. 

Le tube AD bien calibré avec un diamètre extérieur die 8 hud. et un 
diamètre intérieur de 1 asm. porte une division sur la plus grande 
partie de sa longueur. Notons eafltn que le tube vertical placé 
entre le manomètre et le récipientpossède un trait de repère 0. 



Pour procéder à un essai, on verse dans le récipient R du mer¬ 
cure de manière à amener sou niveau dans le tube AH jusqu’au 
repère O ; on ferme alors l’extrémité D du tube manom étriqué 
préalablement étiré à l’aide d’un trait de chalumeau, on note 
aussitôt la pression et la température de la masse d’air ainsi 
emprisonnée. On retire ensuite une partie du mercure du réci¬ 
pient R en ne laissant que la quantité nécessaire pour que celui-ci, 
dans les conditions des expériences, puisse remplir la plus grande 
partie du tube Al) sans quitter le bas du récipient R. On remplit 
maintenant R avec le carbamate, on étire à la lampe la partie supé¬ 
rieure de R, et on plonge le tout dans un bain voisiu de 70°, de 
manière à provoquer la dissociation partielle du carbamate avec 
production de gaz CO 2 et NH 3 qui chassent l’air et remplissent les 
parties vides. Quand R est suffisamment purgé d'air, ou ferait* 
l’extrémité E avec nu trait de chalumeau. On réalise ainsi un sys¬ 
tème formé à partir d’un seul corps, le carbamate d’ammoniaque. 
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Le récipient est plongé dans un tain d'huile à température 
constante, disposé, comme nous l’avons déjà décrit lors de la dis¬ 
sociation du earbamate. 

Le tube manométrique horizontal qui émerge seul du bain 
permet de suivre la variation de pression par le déplacement de 
la colonne de mercure. L’équilibre est atteint quand la colonne 
reste immobile. On note la division correspondante à . 

Pour calculer la pression, on détermine en fin d’expérience, par 
des jaugeages au mercure, le volume v A du tube manométrique 
depuis le repère O jusqu’à la division initiale de la graduation, le 
volume v f de la partie graduée allant de la première division à la 
dernière marquée 16, et enfin le volume restant depuis la divi¬ 
sion 16 jusqu’à l’extrémité D. 

Si la température du tube manométrique ne varie pas au cours 
des expériences, la pression correspondante à la division n est 
donnée par la formule : 

H (ri + r 2 + v 3 ) 

(16 — a) + r 3 

dans laquelle H désigne la pression initiale de l’air au moment de 
son emprisonnement. Une étude préliminaire avait montré préala¬ 
blement que l’erreur commise en admettant la constance du dia¬ 
mètre du tube était négligeable. 

La preewon de dissociation est égale à la pression manomé- 
triqne P augmentée de la pression correspondant à la différence 
de niveau mercuriel, entre le manomètre et le récipient H, soit 
une colonne de 13 cm.de mercure à la température du bain-marie. 

Voici les lectures faites, par exemple, les 12 et 13 février. 


Temps. 

Tempé¬ 

ratures. 

Divisions. 

Pressions 

manom. 

en atin. 

Corrert. 
en atin. 

Pression de 
(li-'Snri.tllnn 
en «lin. 

9 h. 45 ni.. 

... 150° 

d 

» 

h 

n 

10 U . 

... 150 

13,3 

ti 

» 


10 h. 15m.. 

... 150 

«m 

lï 

0 

n 

10 h. 30 m.. 

... 150 

11,0 

■■ 

J» 

» 

11 h. 

... 150 

15,0 

U 

» 

U 

Il h.80m.. 

... 150 

15,2 

n 

>1 

U 

12 h. 

... 150 

15,2 

9 

) 

1) 

12 h 30 m.. 

... 150 

15,2 

» 

>» 

II 

13 h. 30 m.. 

... 150 

* 15,2 

» 

« 

*» 

14 h. 30 m... 

... 150 

15,2 

)» 

M 

II 

15 h. 39 m... 

v . . 150 

15,2 

> 

»» 

.. 
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Pressions Pression de 


Temps. 

Tempé¬ 

ratures. 

Divisions. 

manom. 

en atm. 

Correct, 
en atm. 

dissociation 
en atm. 

16 h. 30 m. .. 

.. 150 

15,2 

54,92 

0,167 

55,09 

17 h . 

.. 136 

14,5 

• 

>> 

• 

18 h . 

.. -135 

13,7 

N 

• 

» 

18 h.30m. . . 

.. 135 

13,7 

rt 

»> 

* 

19 h . 

.. 135 

13,7 

H 

» 

n 

19 h. 30 m. .. 

.. 135 

13,7 

» 

•) 

« 

13-2 9 h . 

.. 135 

13,7 

32,97 

0,167 

33,147 

10 h . 

.. 125 

12,6 

n 

H 

i> 

il h . 

.. 122 

11,7 

» 

» 

■i 

12 h . 

.. 122 

11,5 

» 

• 1» 

» 

13 h . 

.. 122 

11,5 

» 

O 

•) 

14 h . 

.. 12-2 

11,5 

20,78 

0,168 

20,95 

15 h . 

.. 108 

8,2 

c 

» 

i) 

16 h. 

.. 100 

3,6 

H 

» 

n 

17 h. 

.. 100 

3,5 

11 

K 

» 

• 18 h. 

.. 100 

3,5 

» 

» 

■i 

19 h. 

.. 100 

3,5 

8,86 

0,168 

9,03 


Les divisions allaient en croissant dans le sens de B vers G. La 
masse d’air utilisée dans le manomètre avait été isolée à 13° et 
sous la pression H = 760. Pendant les divers essais, la tige mano- 
métrique resta à la température de 13°. 

Calculons par exemple, la pression d’équilibre à 150°. Le poids 
de mercure correspondant au volume v i est égal à 39,6590 gr., 
celui de v 9 correspond à 5,9770 gr. et celui de à 0,5420 gr, 

La pression dans le tube manométrique à 150° est donc égale è : 

760.1(39,659 + 5.977 + 0.542) __ C1 _ 

r-Q==- — M 

0.542 + (16-15,2) 


La colonne mercurielle de 13 cm. à 150° donne en alm. un sup¬ 
plément de : 

76X13.595 ’ 


13,233 et 13,595 sont les densités du mercure à 150° et à 0*. 

La pression de dissociation du système étudié est donc égale à 
55*08 atm. à 150°. 

Des calculs semblables ont permis de dresser le tableau suivant: 


t. Pression de dissociation. 

atm. 

100*.,. 9,03 

122. 20,95 

135. 33,14 

150°. 55,09 
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L68 pressions ainsi mesurées correspondent à des expériences 
daos lesquelles 00 s’était efforcé de remplir autant que possible le 
vase à expérience avec le carbamate; néanmoins, il est impossible 
pratiquement de se rapprocher très près d’un système dans lequel 
le volume de la phase gazeuse serait négligeable, par conséquent 
les pressions précédentes sont inférieures aux pressions cherchées 
et s'en écartent d’autant plus que la température est plus élevée. 

De quel ordre peut être l’écart entre les valeurs expérimentales 
et les valeurs cherchées ? 

Pour nous en rendre compte, nous avons effectué de nouvelles 
déterminations avec un appareil aussi identique que possible avec 
le premier, mais en mettant en œuvre une quantité de matières 
moitié moindre environ. Dans les premiers essais, nous utilisions 
une dizaine de grammes de carbamate, dans ces derniers, nous 
n’avons employé que 5^,20 et de plus nous avons augmenté la 
capacité libre du réservoir en diminuant ta quantité de mercure 
employé. 

Voici les données expérimentales correspondantes : 


Temps. Température. Division. 

9 h. 10 m. 150° 

10 h. 150 13,9 

11 h. 150 16,1 

12 b. 150 16,4 

13 h. 45 m. 150 16,4 

14 h. 150 16,4 

15 h. 150 16,4 


Pression et température de l’air au moment de la fermeture du 
manomètre: H = 758,1; / = 14°,2. 

Poids de mercure correspondant au volume initial de l'air et à 
volume au moment de l’équilibre : 48* r ,213, 0* c ,8785. 

Température du manomètre au moment de l’équilibre : 14°,2. 

Dénivellation du mercure du récipient R par rapport au mercure 
dnmanomètre: 15 cm. 

On en déduit pour la pression manométrique 55,02 atra. ; pour la 
colonne mercurielle 0,19 ; pour la pression de dissociation 55,21. 

Nous avions obtenu dans notre première série d’expériences 
oo,09. Ces deux valeurs montrent que l’écart entre les deux pres¬ 
sions mesurées est de l’ordre deserreurs d’expériences, nousaurions 
dû trouver ici nécessairement une pression moindre; par suite des 
erreurs nous trouvons deux valeurs de même ordre de grandeur. 
La conclusion à tirer, c’est que la pression d’équilibre du système qui 
diminve avec l’augmentation du volume relatif de la phase gazeuse, 
soc. (umi., 4* bkr., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 26 
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doit éprouver de ce fait une diminution assez faible, tout au moins ; 
tant que cette augmentation ne prend pas des proportions consi¬ 
dérables. 

Les valeurs obtenues dans nos expériences peuvent donc sans j 


doute être considérées comme correspondant d’assez près aux 
pressions maxinia de dissociation. 


Comparons les pressions 

de dissociation 

du carbamate aux 

pressions de dissociation maxiina du système précédent, nous 

obtenons le tableau suixant : 




Tension 

Pressions maxima 


du carbamale. 

approchées. 


a Un 

alm. 

100°. 

... G,04 

9,03 

122. 

... 14,08 

20,95 

135. 

... 24,02 

33,14 

150. 

... 39,04 

55,10 

Prasaions. «" atm. 
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Fig. 2. — Courlie des pressions maxiina d’équilibre. 

Ou voit que les pressions maxiina [Pig. 2) sont supérieures à la 
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somme des pressions de l’eau et du carbamate d’ammoniaque. 
Si Ja réaction : 

C0 2 ( N H 2 )( N = H^Ong. + CO(NH 2 ) 2 ,i qi 

se produisait seule, la pression du système serait inférieure à la 
tension du carbamate supposé solide augmentée de la tension 
maxima de la vapeur d’eau, la tension propre de Purée étant négli¬ 
geable. Or, à ces différentes températures, cette somme représente 
les valeurs suivantes : 

400°. 1,04 

122. 46,09 . 

135. 27,03 

450. 44,01 

L’augmentation de pression est due à la superposition, u la réaction 
principale, des réactions secondaires signalées précédemment. 

Quelle est l’expression algébrique qui traduit les pressions 
d’équilibre du système monovariant obtenu en prenant comme 
matière première le seul carbamate et en imposant au système la 
condition d’avoir une phase gazeuse nulle ou négligeable? 
Désignons toujours par p la pression d’équilibre exprimée en 

atmosphères, nous aurons 

• • 

logT + C 

Déterminons A, B et G à l’aide des données correspondant aux 
températures 150*, 122° et 100°, nous trouvons ainsi suivant que 

nous opérons avec une table de logarithmes à 5 ou à 7 décimales 

» 

i. B. C. 

— 1511 '5,6 — 9,4 

— 2029 2.5857 — 0.2533 

Avec le dernier groupe de constantes, on obtient à la tempé¬ 
rature de 185° la valeur suivante : 

34 a{m ,25 

alors que la valeur trouvée est de 33,14 atm. 

Quant à la chaleur absorbée dans la réaction et rapportée à une 
molécule de corps gazeux dégagé : 

Q — 4.57À-J-2BT 

on trouve 10 cal > 82 à la température ordinaire, soit 800° abs. 

i 
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environ. Examinons les diverses réactions possibles et déter¬ 
minons leur effet thermique soit à partir des corps solides. 

par mcl. g»/. 


Cal 

CQ 2 2NH 3 w i. = G0 2 gar -f 2NH 3 ga, — 39^,0. 13,0 

C0 2 2NH 3 so i. == CO(NH 2 )2 80l . + H 2 Oga Z — 18^,8. 18,8 

C0 2 2 NH 3 S0 j. -1- 4 H20 gtt = C0 3 (NH*) 2 mi. +12™,8. 

C0 3 (NH^) 2 8o i.=:C0 3 HNHW + NHV —11^,1. 11,1 

G0 3 HNH 4 aoi. — C0 2 g az + H 2 Og« + NH 3 ^ — 40°^,7. 13,6 


soit a partir des mêmes corps dissous, ce qui a pour but de rap¬ 
procher les valeurs thermiques de celles qui seraient obtenues à 
partir des mêmes produits fondus : 

Par mol. gat. 


Cal 

(1) CO^NHW = CO**» + NH 3 ga , — 32 e * 1 ,7. 10,9 

(2) C0 2 2NH 3 d j Sg . = CO(NH 2 ) 2 dji5. + H 2 O gaz — 16 e * 1 ,1. 16,1 

(3) G0 2 2NH 3 disi . + H 2 O g az = G0 3 (NH4) 2 dis§ . -f 12 c »i,i. 

(4) C0 3 (NH 4 ) 2 d i, s . = C0 3 HNHW + NH 3 m — 10^,4. 10.4 


(5) G0 3 HNII\iu*. — G0 2 gaz -f H 2 CW + NH 3 gM — 33c»»,7 .... 11,2 

Nous avons vu d’autre part que la chaleur dégagée par une 
molécule gazeuse était de Tordre de 10 e41 ,2 à 1Û C4 ‘,8. A quoi cor¬ 
respond exactement cette chaleur? Considérons l’équilibre réalisé ! 
dans la phase liquide supposée seule exister à une certaine teinpé- î 
rature, si nous faisons apparaître une phase gazeuse correspondant j 
à une quantité de gaz très faible, la chaleur mise en jeu rapportée ; 
à une molécule gazeuse sera voisine de 10 câI ,5; or parmi toutes les > 
réactions susceptibles de se produire, seules les réactions 1, 4 et > 
5 donnent une quantité de chaleur correspondant à des chiffres [ 
voisins de celui-ci, il semble donc que ce sont surtout ces réaction* 
qui entrent en jeu pour produire les gaz nécessaires à la formation 1 
de la phase gazeuse. 

III. — Proportion d'urée formée dans le système en équilibre . 

— Dans la première partie de cette étude, nous avons établi la 
divariance du système et déterminé les pressions maxima de dis¬ 
sociation aux différentes températures. Nous avons complété ce* 
données expéiimentales par la détermination de la proportion 
d’urée formée dans les difîéreots états d’équilibre. 
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Le carbamate placé dans un tube scellé rempli autant que pos¬ 
sible est maintenu à une température déterminée et constante 
jusqu'à réalisation de l’équilibre; on étudie à ce moment la com¬ 
position du système. On réalise ensuite le même équilibre à partir 
du système initial inverse CO(NH a ) 2 ~J- H*0 chauffé dans les mêmes 
conditions, ce qui permet une vérification. 

En fait, au moment de l’équilibre le tube scellé contient deux 
phases, une phase liquide et une phase gazeuse qui prises isolé¬ 
ment constituent elles-mêmes des systèmes en équilibre. 

Nous nous sommes tout d’abord placés au point de vue pratique 
et ayons déterminé le rendement en urée, c’est-à-dire le pourcen¬ 
tage d’urée réellement obtenu par rapport au poids d’urée qui 
serait formé dans une transformation totale en carbamate. 

Nous avons ensuite envisagé l’équilibre dans la phase liquide 
seulement. 

Le rendement pratique en urée ne dépend pas seulement de la 
température mais du volume dans lequel on opère la transforma¬ 
tion d'une même quantité de carbamate. Aussi, dans tous nos 
essais, nous sommes-nous attachés à diminuer autant que possible le 
volume de la phase gazeuse, de manière , que le rendement pra¬ 
tique défini comme nous l’avons vu, s’éloigne peu d’une valeur 
constante. En effet, dans le cas particulier où le système serait 
réduit à la phase liquide maintenue sous la pression d’équilibre 
envisagée, la concentration en urée serait toujours constante en 
mèmè temps que tout l’azote combiné initial se trouverait intégra¬ 
lement dans la phase liquide, par conséquent le rendement pra¬ 
tique tel que nous l’avons défini plus haut serait lui-même une 
quantité bien déterminée pour chaque température. 

En fait, dans nos essais, le volume de la phase gazeuse n’a 
jamais été négligeable par suite de l’impossibilité de fermer un 
tube complètement rempli de carbamate,mais comme nous l’avons 
montré, les modifications qui en résultent paraissent légères tout 
au moins tant que le volume relatif de la phase liquide est notable. 
Néanmoins, les valeurs que nous obtiendrons ne seront qu’ap¬ 
prochées eL doivent être considérées comme des valeurs minima. 

Chauffage du tube. — Le tube scellé est chauffé dans un tube 
de fer plongeant dans un bain d’huile contenu dans un cylindre 
vertical, un thermorégulateur sensible à mercure et air permet 
d’en stabiliser la température. Un agitateur mû par une turbine 
à eau égalise la température du bain. Quatre tubes en fer 
disposés symétriquement par rapport à l’axe du bain permettent 
d’effectuer quatre opérations simultanées. On avait préalablement 
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étudié le 0 et le point 100 du thermomètre, pour effectuer les cor¬ 
rections convenables dans la détermination des températures. Le 
thermomètre indiquait la même valeur dans les tubes en fer et 
dans les différentes parties du bain sauf dans le voisinage immé¬ 
diat des parois ou de la surface libre du liquide. 

Point de lus ion du produit de la réaction. — Nous avons déjà 
vu que le produit de la réaction formait un liquide homogène dans 
les conditions de toutes nos expériences; à la température ordi¬ 
naire, le même produit est solide. Nous avons étudié la fusion sur 
un produit obtenu après 6 heures de chauffe à 145°. La liquéfaction 
commence à 78°, est complète à 90°, par refroidissement la cristal¬ 
lisation commence à 85°, elle est achevée à la température de 70°. 
Ces renseignements peuvent être utiles en vue de la manipulation 
des matières dans une opération industrielle. 

Mesure du rendement. — Pour déterminer la proportion d’urée, 
nous dissolvons le contenu du tube dans l'eau. Sur des fractions 
connues de cette liqueur, nous dosons d’abord l’ammoniaq«e par 
un dosage alcalimétrique, puis l'azote total sous forme ammonia¬ 
cale, après un traitement à l’acide sulfurique (Kjeldhal). Au 
moment de l’ouverture du tube, une petite quantité des gaz GO* 
et NH 3 se dégage, on les recueille et détermine la perte de poids 
correspondante. Cette perte est toujours très faible. 

Prenons un exemple. l* r ,3275 de carbamate sont introduits dans 
un petit tube scellé de 2 cc. environ de capacité, puis chauffés 
pendant 24 heures à 145°. Après refroidissement, le tube perd au 
moment de son ouverture une quantité de matières égale à O**,032. 
La substance résiduelle est alors dissoute dans 100 cc. d’eau, 
10 cc. de cette solution sont exactement neutralisés par 10 oe ,35 
d’acide sulfurique au dixième normal ; 10 cc. dégagent également 
après traitement par l’acide sulfurique une quantité d’ammoniaque 
neutralisée exactement par 33 oe ,Q5 du même acide. 

On en déduit : 

Azote total. 0*4630 

Azote- ammoniacal.. 0,2568 

La différence entre ces deux nombres correspond à l’azote 
urée : 

Azote. 0^,2062 

L’urée formée représente ainsi un poids de 0* r ,4420. 

Gomme le poids de carbamate initial était de 1,3275, correspon¬ 
dant à 1,0211 d’urée, on obtient ainsi un rendement'pratique de 
43,3 0/0. 
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On peut d’ailleurs à partir de toutes les données précédentes, 
dresser le tableau suivant : 


Azote. 

gr gr 

Carbamate initial. 1,32*75 (pesé) contenant 0,4764 (calculé) 

Perte après ouverture. 0,0320 — ,0,0134 (par difî.) 

Résidu. 1,2955 (par difF.) — 0,4630 (dosé) 

Carbamate résiduel... 0,7152 (calculé) — 0,2568 (dosé) 

Urée. 0,4420 — 0,2062 (par diff.) 

Eau de réaction. 0,1326 (calculé) 

— . 0,1383 (par diff.) 


Les gaz dégagés constitués par un mélange de CO 1 et NH 5 ont 
une composition se rapprochant de 2,6 NH 3 pour CO*. Bien 
entendu, ce rapport déterminé à partir de chiffres assez faibles ne 
peut être considéré comme obtenu avec précision. 

Des expériences préliminaires avaient établi que l’équilibre était 
bien atteint en 24 heures, ce fait fut vérifié d’ailleurs par l’étude 
de la réaction inverse. 

Dans nos premiers essais, comme dans l’exemple qui vient 
d’être donné, nous déterminions ainsi l’urée par différence; nous 
avons effectué plus tard, en outre, une séparation complète de 
l’urée et pesé celle-ci directement. On avait ainsi un contrôle de 
l’exactitude de nos valeurs expérimentales. Nous exposerons dans 
la suite notre procédé de séparation. 

Prenons un second exemple, relatif à une réaction effectuée 
encore à 145°, mais seulement pendant 5 heures. 

Carbamate initial, 2* r ,9745 ; capacité du tube, 8 cc. 

Perte à l’ouverture, 0 fr ,0005. 

SO*H* n /10 nécessaire pour neutraliser les 5/100 du produit : 
21 ec ,85. 

SO*H* tî/ 10 nécessaire pour le dosage total de l’azote sur les 
5/100, 38 e ®, 10. 

On en déduit un poids d’urée égal à 0* r ,974. 

La séparation directe de l’urée conduit à 0^,4870 de ce corps 
contenu dans les 50/100 du total du tube, soit donc 0* r ,972 d'urée 
pour le tout. La concordance entre les poids d’urée déterminés 
fun directement, l’autre par voie détournée, est très satisfaisante. 

Le rendement en urée est finalement de 42,50 0/0. 

Nous avons trouvé précédemment 43,3 0/0 avec une expérience 
prolongée pendant 24 heures, une durée de 5 heures semble donc 
insuffisante pour attendre l’état d’équilibre. 

Une deuxième expérience conduite à côté de la précédente dans 
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le même bain et pendant le même temps nous a fourni un renie¬ 
ment concordant avec le premier : 

Capacité du tube, 8 cc. 

Carbamate introduit, 2^,885. 

Perte à l’ouverture du tube, O^.OOÛo. 

Dissolution du produit dans 100 cc. 

Dosage alcalimétrique sur 5cc., 21**,85, et 2i cc ,3 de SOWn/iO. 
• Dosage azote total sur 5 cc. (Kjeldhal), 37 cc. S0 4 H* oj 10. 
S0 4 H* n /10 correspondant à l'azote urée, 15 e *,7. 

Urée formée, 0^,942. 

Séparation de l’urée et pesée directe de l’urée obtenue, 0* r ,9il. 
On obtient ainsi un rendement de 42,40 0/0. 

Nous avons trouvé dans l’expérience parallèle 42,50 0/0. 

Nous avons effectué des études semblables à 180°, 184°, 140* et 
150°. Je donne encore ici les détails des expériences à 150*, expé¬ 
riences effectuées toujours par groupe de deux : 

Durée de chauffe, 2 h. 

Capacité des tubes, 5 cc. 

Carbnmate... 

Dosage alcalimétrique sur 5/100. 

Dosage azote total sur 5/100 (Kjedhal) . 

Urée pesée directe sur 1/2. 

Urée totale déduite des dosages. 

Urée totale pesée directe. 

Rendement.. 32,08 

Une deuxième série de deux expériences efïectuées à 150* avec 
i heures de chauffe nous a fourni les valeurs expérimentales sui¬ 
vantes : 


Durée de chauffe .. 
Ça pnci té des tubes. 
Carbamute initial.. 


1. 

il. 

1^,8745 

1 »,9750 

16 e ® n /10 

( 17 cc ,l fl/10 

16,3 

l H,05 

24 e ® /?/10 

j 25 cc ,3 n/10 

24,05 

t «,3 

0^,2310 

0*',2465 

0,4635 

0,494 

0,462 

0,493 

32,08 

32,48 


Dosage alcalimétrique sur 5/100. j 

Dosage azote total sur 5/100 (Kjedhal).. 

Urée recueillie sur 11. 

Urée totale pesée directe. 

Urée totale d’après les dosnges. 

Rendement. 


i. 

il. 

2 h. 

« h. 

4®°,î 

5®*,2 

2«*,0Î40 

2^,0035 

14 e *,4 fl/10 

( 14 e *, 6 u/10 

14,35 

( 14,75 

25® c ,9 fl/10 

25 e ® ,65 fl/10 

0^,1735 

0*51570 

0,694 

0,663 

0,6915 

0,6615 

44,57 o/o 

48,0 % 


* En réunissant les rendements précédents aux rendements mesu- 
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rés à d’autres températures» nous obtenons le tableau suivant qui 
doirne les rendements moyens à l’équilibre : 


Température. Durée. Rend, moyens. 

130®. 39 h. 39,2 

134. 40 39,2 

140. 40 41,3 

145.. 24. 43,3 


A 150®, l’équilibre n’était pas encore atteint après 4 heures. En 
effet, si Ton construit la courbe donnant les rendements en fonc¬ 
tion de la température, elle permet de concevoir un rendement 
plus grand à 150° de Tordre de 46 0/0 environ, 

La même transformation a été étudiée en sens inverse, à partir 
du système GO(NH 2 + H a O ; les expériences étaient conduites 
autant que possible de manière à opérer sur la même quantité de 
matières et dans un tube de mêmes dimensions pour les essais 
effectués dans les deux sens à une même température. 

On a trouvé à 445° que la quantité d’urée qui persistait en fin 
d’expériences représentait les 43,1 0/0 du poids initial. Nous 
avons trouvé 43,3 0/0 par la décomposition du carbamate. 

A 130°, nous avons trouvé 39,4 0/0 au lieu de 39,2 dans l’autre 
sens. 

La concordance dans les chiffres obtenus montre 'sans aucun 
doute que l'équilibre était bien atteint. 

Fichier et Becker avaient effectué une mesure d’équilibre à 
135° et trouvé des rendements de 40,6 et de 39,8 0/0 en partant 
soit du carbamate, soit de Tarée. 

En rapprochant ces valeurs des nôtres, on constitue le tableau 
suivant : 

Cavbamalc. Urée-f-eau. Moyenne. 


130°. 39,02 39,04 39,03 

134.. 29,92 >» 39,92 

135. 40.06 39,08' 40,02 

H0. 41,03 « 41,03 

145 . 43,03 43,01 43,02 


La courbe des rendements donne à 135° une valeur concordant, 
avec la moyenne précédente 40,2. 

Equilibre dans la phase liquide . — La phase liquide envisagée 
seule constitue un système en équilibre, dans lequel la proportion 
d’urée est un peu plus grande que le rendement défini comme nous 
Tavons fait. 

Dans le calcul du rendement nous comparons le poids d’urée- 
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formée au poids d’urée qui serait engendrée par la transfor¬ 
mation totale du carbamate, la proportion d’urée obtenue dans la 
phase liquide séparée est évidemment un peu plus grande, puis¬ 
qu’on doit la comparer au poids du carbamate initial diminué de 
la masse des matières contenues dans la phase gazeuse. Toutefois, 
l’écart entre ces deux quantités est très faible et sans doute de 
l’ordre des erreurs d’expériences. Nous avons en effet conduit cer¬ 
taines recherches en effectuant nos dosages seulement sur la phase 
liquide*solidifiée en un magma, facile à séparer de la petite quan¬ 
tité de matières solides non adhérentes provenant de la condensa¬ 
tion des vapeurs et nous n’avons pas trouvé une valeur sensible¬ 
ment différente de la précédente. Pourtant à 145°, nous avons 
obtenu 43,9 au lieu de 43,2. Le magma solidifié ne représente pas 
d'ailleurs exactement la phase liquide au moment de l’expérience. 
Comme la phase liquide ne se solidifie qu’entre 85° et 70°, les 
parties gazeuses condensées jusqu’à cette température doivent se 
dissoudre dans la phase, en la modifiant par conséquent, et ce 
n’est qu’à partir de la prise en masse du liquide que les parties qui 
continuent à se condenser se déposent sous forme non adhérente 
au magma. 

Quoiqu’il*en soit, nous considérerons les valeurs précédentes 
comme caractérisant sensiblement la concentration de l’urée dans 
la phase liquide. 

Chaleur de réaction. — Supposons que le système se dissocie 
sans phase gazeuse, la réaction dominante sera la suivante : 

GO 2 2NH 3 ^ H 2 0 + CO(NH 2 ) 2 

on aura : 

GO 2 2 N H 3 n a . H 2 Oiiq. + CO(NH 2 }V 

Nous ne connaissons pas la chaleur de formation du carbamate 
fondu ni celle de l’urée, mais nous savons qu’elles diffèrent peu de 
celle de ces mêmes corps à l’état dissous, toutes les fois que l'eau 
est sans action chimique sensible. 

L’un de nous a déjà déterminé les chaleurs de dissolution et de 
formation du carbamate : 


Cal 

Chai, form. 157,7 

Chai diss.. —3,8 


Cal 

80,8 

— 3,6 


On a de même pour l’urée : 

Chai, form. 

Chai. diss. .. 
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On en déduit par suite 7 caI ,7 pour la chaleur de réaction précé¬ 
dente. 

Appliquons la loi d’action de masse au système supposé seule¬ 
ment liquide et sans phase gazeuse, en faisant ici les réserves 
d’usage, puisque nous avons affaire à une matière qui n’est pas 
diluée. 

Considérons dans le système un volume de substance v conte¬ 
nant en tout i mol. tant en urée qu'en carbamate et eau, appelons 
x les fractions de molécule urée et eau contenues dans le volume v, 
nous aurons 1 —2x comme fraction de molécule carbamate. La loi 
d’action de masse appliquée k à l’équation ^équilibre du système 
homogène liquide ; 

Cü 2 2NH 3 H 2 0 + CO(NH 2 ) 2 

nous fournit l’équation : 

1 —x 

_Y_ — ru l-x_V 


et comme v peut être considéré comme constant, on peut écrire : 



Dans le système considéré, l’urée et l’eau sont en quantités équi¬ 
valentes, mais avec une phase gazeuse coexistante, cette condition 
n’est plus exactement remplie. 

Calculons la chaleur de réaction en utilisant les valeurs de k 
correspondant à deux températures T t et T* d’après la formule 
classique. 

_— 4-5*7 (log Kj — log K 2 ) TjT 2 

w ~ To — T« 


Aux températures de 180° et 145°, nous avons trouvé pour le 
rendement en urée, proportion d’urée obtenue par rapport à la 
transformation totale, les valeurs suivantes : 


t. T. R. togK. 

1 . 130° 403 0,393 0,59 441 

2 . 145 418 0,439 0,46104 

donc : 



— 4 .57 X 0 • 13037 X 403 X 418 

15 


— — 6700 col. ou — 6 e * 1 ,7 


Nous avons trouvé précédemment —7 cal ,7 pour la chaleur appro- 
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chée de la réaction, valeur approchée à 1 ou 2 cal. près, puisque 
nous ne connaissons pas les chaleurs de fusion et que nous les 
avons remplacées par les chaleurs de dissolution qui en sont très 
voisines mais non rigoureusement égaies. La valeur théorique, 
— 6 e * 1 ,7 concorde donc parfaitement avec la valeur expérimentale, 
elle apporte une confirmation a posteriori de la valeur de nos 
nombres, obtenus cependant dans des conditions d*existence 
simultanée d’une phase gazeuse, mais aussi réduite que possible. 

N° 31. — Action de 'l'éther dichloré CH*C1.CHC1.0.C*H 5 sur 
le dérivé magné&ien mixte du bromure d'allyle, par 
M. R. LESP1EÀU. 

{31.S. 1922). 

L’action de l’éther chlorométhylique sur les dérivés magnésiens 
mixtes donnait à penser que les élhers oxydes renfermant le grou¬ 
pement -CHCl-O-R seraient susceptibles de réagir d’une manière 
analogue. M. Breseh et moi avons vérifié le fait en traitant le 
dérivé dimagnésien de l’acétylène par l’éther dichloré ordinaire. 
(C. /?., t. 156, p. 710). 

On peut le vérifier également en utilisant le dérivé magnésien 
mixte correspondant au bromure d'allyle. On opère comme il a été 
indiqué à propos de l’éther chlorométhylique (C. /?., t. 144, 
p. Ü61), c’est-à-dire que sur des copeaux de magnésium, baignés 
par de l’éther, on fait tomber alternativement de petites quantités 
de bromure d’allyle et d'éther dichloré, en ringardant souvent la 
masse pâteuse qui prend naissance. 

L’opération terminée on chasse l’éther au bain-marie, puis on 
procède à un entraînement à la vapeur d’eau. En dehors du 
biallyle, et des produits à points d’ébullition élevés, qui se forment 
assez abondamment, on recueille un liquide bouillant vers 155®; 
on l'agite avec une solution de potasse, puis avec de l'eau, après 
quoi on le sèche au chlorure de calcium. Redistillé ensuite il bout 
à 156-157® ; mais malgré la constance de son point d’ébullition 
c'est un mélange à peu près équimoléculaire de monochloracétal 

CH*C1-CH-CHVCH=CH* „ 

avec le corps attendu 1 . En effet l'analyse 

ÔC f H B 

a indiqué les nombres suivants : 


Mélange 

Trouvé. CHi'KUO. C^^CJO 1 - équimoléculaire. 

G. 51.35 56.56 47.2 51.88 

H. 8.76 8.75 8.57 8.63 

Cl. 23.92 53.90 23.2 2S.60 
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La cryoscopie ea solution acétique indique, pour un abaisse¬ 
ment de 0 Ù ,5 un poids moléculaire égal à 157, le mélange équino- 
téculaire voudrait 150. En lin, la réfraction moléculaire trouvée, 
38,85 est voisine de celle de ce mélange, 88,03. 

Pour séparer ces deux corps on a utilisé l’action du brome; le 
mélange a décoloré à peu près un atome tPhalogène là où on se 
serait attendu à en voir disparaître deux si l’on' n’avait eu affaire 
qu’au composé éthylénique. On a distillé ensuite sous pression 
rédui.le, ce qui a fourni de Taeélal monoehloré puis le composé 


CH â B r - CH 8 r - GH 2 - CH - GH - CI 


OC* H » 


bouillant à 143-144° sous 10 mm. 


Sa densité à 25° égale 1,630, son indice pour la raie D à la 
même température égale 1,5115, d’où une réfraction moléculaire 
trouvée 56,75, la théorie voulant 50,80. 

La cryoscopie acétique a indiqué un poids moléculaire égal à 
304 pour Û°,25 d'abaissement et 323 pour 0°,70; la théorie 
veut 308,5. 

L'ensemble des halogènes a fourni, pour 100 grammes de subs¬ 
tance, un mélange de sels argentiques pesant 170^,2 le chiffre 
théorique étant 108^,4 ■ 

L’attaque de ce dibroinure par la poudre de zinc et l'alcool a. 

, CH 2 C1-GH-CH S -CI1-GII- 

cottduil au composé cherché l . Celui-ci 

00 * 11 5 


est un liquide bouillant à 158M58 ,J ,5 sous la pression normale. Sa 
densité à 17° égale 0,967. Son indice de réfraction pour la raie D 
à la meme température est 1,44 d’où une réfraction moléculaire 
trouvée 40,86 la valeur théorique étant 40,558. 

À l’analyse il a donné les nombres suivants : 


C . 

T mu Vf:. 

.. 5ü.48i 

CaIWij|«- 
punr C T ll , l f>C 

56.565 

H. 

8.837 

8.751 

Cl. 

.. 23.791 

23.906 

O par dilVéreiu-i:... 

10.088 

1Ü.776 


Ce composé fixe deux atomes de brome et redonne ainsi le 
corps qui a servi à l’obtenir. (Ébullilion 138-139° sous 14 mm. 
densité à 17° 1,617, réfraction moléculaire 50,705.) 

• Le rendement en composé élhylénique pur, par rapport au 
bromure d’allyle employé n’esl guère que de 3 0/0 du rendement, 
théorique, aussi l’étude de ce corps n 1 a-t-elle pas été poussée plus 
avant. 
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Il est possible que l’acétal monochloré rencontré dans cette 
réaction ait été amené par l'éther dichloré utilisé, ce composé 
étant assez difficile à obtenir à Tétât de pureté. 


N° 32. — Sur les acides gras de l'huile de colza ; 
par E. RAYMOND. 

(11.3.1922). 

L’huile de colza a fait Tobjet d’un certain nombre de travaux, 
destinés à établir de façon précise sa constitution chimique. Reimer 
et Will (D. ch, G. t t. 20, p. 2385; 13 j. 1887 et 18 déc. 1886) ont 
démontré, sans contestation possible, l’existence et la formule du 
principal acide solide de cette huile : l’acide érucique. Mais ils 
n’ont pu déterminer la nature des acides liquides, dont ils auraient 
isolé un nouvel acide qu’ils envisageaient comme un acide 
hydroxylé : l’acide rapique, résultat fort peu probable, puisque 
l’indice d’acétyle de l’huilè de colza est sensiblement nul. Zellner 
(Monatsheft fûv chemie , 1896, p. 309) a repris le problème et son 
élève Grabner (Die Seife, 7 septembre 1921, p. 167) a montré, 
peu de temps avant que ce tra\ail ne fût terminé, l’identité de 
l’acide rapide et de l’acide oléique. 

Dans cette recherche je me suis proposé de séparer, autant que 
possible, et d’identifier les principaux acides des glycérides de 
cette huile. 

Les expériences ont été effectuées sur une huile industrielle 
provenant de colzas hindous. Les constantes de cette huile, son 
indice d’iode 106, son poids moléculaire moyen 312,8, son indice 
d’acétyle sensiblement nul s’écartent peu de celles des huiles 
européennes dont la constitution doit être probablement peu diffé¬ 
rente. 

J'ai constaté, toutefois, que cette huile contenait beaucoup plus- 
d’acides linoléiques et linoléniques que les huiles européennes, 
étudiées par les auteurs déjà cités. Aussi les méthodes de sépara¬ 
tion qu’ils ont indiquées sont-elles dans ce cas peu satisfaisantes. 
Comme les acides gras de l’huile de colza distillent dans le vide, 
sans décomposition (à condition d’éviter toute surchauffe) la 
méthode qui s’impose comme la plus simple et la plus rationuelle 
consiste à distiller dans le vide les acides gras eux-mêmes. 
Et cela d’autant plus que l’huile de colza contient beaucoup 
d’acides solides dont la séparation s’effectue facilement par esso¬ 
rage. 
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H est donc nécessaire de préparer ces acides gras, ce qui se fait 
aisément par la méthode ordinaire. 

On saponifie l'huile de colza par fractions d’un demi kg. en ver¬ 
sant 300 cc. de soude commerciale à 40° B. dans l’huile légère¬ 
ment chauffée et additionnée de 10 0/0 (soit 50 cc. d'alcool). La 
pâte chauffée doucement jusqu’à fusion est versée dans deux litres 
d'eau maintenue à l’ébullition le temps suffisant pour chasser 
l'alcool. Après refroidissement, la solution de savon additionnée 
d’acide sulfurique n/10 laisse facilement séparer les acides gras 
que l’on fond et lave à l’eau bouillante. Une double filtration sur 
filtre humide puis filtre sec permet de recueillir les acides gras 
dont on achève la dessication sur du sulfate de soude anhydre. 

L'identité des indices de neutralisation et saponification de ces 
acides indique qu’ils ne contiennent plus de glycérides, donc que 
la saponification a été parfaite. 

J’ai préparé de la sorte 6 kgs d’acides gras qui furent soumis à 
5 rectifications successives dans le vide, en chaufîant au bain d’air, 
par quantités d’un demi-kg. environ, dans un courant d’acide 
carbonique destiné à faciliter l’ébullition et à entraîner les vapeurs. 
Après 5 distillations, je n’ai plus obtenu que les fractions sui¬ 
vantes : 

1* Uo acide gras solide (50 gr. après purification) 

* Une fraction bouillant entre. 220°-225° sous 14®“ 8/4 litre 

3* — — . 225®-227° — 3/4 — 

4* — — . 227°-240® — 0 1 ,400 

5* — bouillant à plus de... 240° — 3*,500 

Nous laisserons de côté dans cette étude les fractions qui passent 
au-dessus de 240° et ne contiennent guère que de l’acide érucique 
parfaitement connu. 


Analyse des fractions . 

i w fraction. — L’acide solido, qui constitue cette première 
fraction, exprimé entre des feuilles de papier filtre, de façon à 
enlever la plus grande partie des acides liquides, puis recristallisé 
dans l’alcool, fond à 61*. 

Son poids moléculaire déterminé au moyen de soude alcoolique 
s’élève à 256. 

Cet acide gras est donc de l’acide palmitique. 

8* traction. — Elle laisse déposer par refroidissement une 
faible quantité d’un acide gras solide d’indice d’iode sensiblement 
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nul, de poids moléculaire 283, ce qui correspond bien à l’acide 
stéarique. 

L’indice d'iode de cette fraction 150 et son poids moléculaire 
moyen 280 prouvent qu'elle contient à côté de l'acide stéarique 
d’autres acides moins saturés que j’ai essayé d’identifier au moyen 
de leurs dérivés broroés. 

2 gr. d’acides gras dissous dans 40 cc* éther -(*- 5 cc. acide 
acétique, additionnés d’un léger excès de brome et refroidis 5-6 h. 
à 0° ne donnent qu'un très faible précipité d’hexabromures. 

2^,48 d’acides dissous dans 40 cc. d’éther de pétrole additionnés 
d’un léger excès de brome refroidis pendant 5 h. à 0* ont fourni 
0* r ,168 de tétrabroraare linoléique, soit 6,75 0/0 de tétrabromure 
pour 100 gr. d’huile, ce qui correspond à & r 4 0/0 d’acide lino¬ 
léique. 

Bien que ces bromures soient un peu solubles dans l’éther et 
4‘éther de pétrole à 0°, ces résultats ne permettent pas d’ex¬ 
pliquer la valeur élevée de l’indice d’iode de cette fraction. 

Il restait à examiner si celte fraction ne contiendrait pas de 
l'acide oléique ou l’un de ses isomères. 

J'ai tenté de séparer l’acide oléique du mélaage par la méthode 
aux sels de baryum : Toléate de baryum étant insoluble dans le 
benzène, tandis que les sels d’acides moins saturés, linoléates et 
linolénates y sont aisément sotubles. 

On prépare d’abord un sel soluble d’acides gras en versant par 
exemple 100 cc. d’acides dans un mélange de 500 cç. eau et 50 cc. 
ammoniaque chauffés au bain-marie. Après dissolution du savon 
d’ammonium on laisse un peu refroidir et l’on précipite par 
1/2 litre d’une solution è 15 0/0 de chlorure de baryum. Il faut 
éviter que la température ne soit trop élevée sinon le savon est 
susceptible de fondre, de s’altérer et il est alors impossible d’en 
rien tirer. 

On obtient à températurè convenable (50* environ) un savon en 
petits fragments faciles à filtrer, essorer et laver, qui cèdent une 
bonne partie de leur eau par expression, entre des feuilles de 
papier filtre. 

Un séjour sur CaCl* dans le vide, pendant 5-6 jours, achève de 
les sécher. Ils se pulvérisent alors facilement sous la pression du 
doigt. 

Ces sels, maintenus à l’ébullition avec du benzène, puis refroidis, 
n’ont donné que très peu de sel insoluble; celui*;! fut lavé au 
benzène,, nais de nouveau en suspension dans le benzèae chaud, 
puis*agité avec HCl ;>/l0. Après lavage à Facide; càlouhydrique et 
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à l'eau, la solution benzénique, séchée sur du chlorure de 
calcium, laisse par évaporation du benzène dans le vide environ 
6-7 gr. (pour 100 gr. d'acides) d’un acide solide identique à l’acide 
stéarique isolé précédemment. Ce résultat, d’ailleurs, ne doit pas 
être considéré comme quantitatif, l’oléate de baryum étant un peu 
soluble dans le benzène. 

Puisque cette fraction ne contient qu’un peu d’acide stéarique 
et pas d’acide oléique, la valeur élevée (150) de son indice d’iode, 
valeur qui serait encore légèrement plus grande après élimination 
de l’acide stéarique, ne peut s’expliquer que par la présence : soit 
de l’acide H hnolénique découvert par Erdmann et Bedford 
[D. ch. G. j t. 42, p. 1, 1909) qui ne fixe, d’après eux, que 4 atomes 
de brome, ou de ces acides p.^-linoléiques découverts par Katsumi 
Takahasi (Chem. Abstr ., 1919, t. 13, p. 1583) dont les bromures 
sont solubles dans l’éther de pétrole. 

Cette fraction contient donc : 

Un peu d’acide stéarique, une faible quantité des acides lino- 
léiques et linoléniques dont les bromures sont insolubles, dans 
l’éther de pétroles et l’éther, une forte quantité des acides linolé¬ 
niques ou linoléiques dont les tétrabromures sont solubles. 

La fraction n° 2 qui ne correspond pas à une température fixe 
d’ébullition est un* mélange des fractions 1 et 3. 

4* fraction. —Cette fraction était en quantité trop faible pour 
que la distillation permette d’en séparer totalemeritl’acide érucique. 
Mais on en sépare facilement la plus grande partie des acides 
solides : érucique et stéarique, par dissolution dans l’alcool 
(- volumes d’alcool pour un d’huile) et refroidissement dans un 
mélange de glace et de sel. Apres évaporation de l’alcool, les 
acides ont été convertis en sel de baryum comme précédemment 
et séchés, puis extraits par fraction de 50 gr. au moyen de 100 cc. 
d'un mélange bouillant d’alcool à 95 0/0 -[- 15 0/Ü benzène, au 
réfrigérant à reflux. Le sel de baryum fond à la température 
d'ébullition du solvant et comme il est beaucoup plus dense 'il 
reste au fond du récipient; aussi conviont-il d’agiter énergique¬ 
ment pour favoriser la dissolution des linoléates et linolénates de 
Ba. Le lavage à f alcool -f- 15 O/Ode benzène fut répété 6 fois pour 
chaque fraction de 50 gr. ; en're chaque opération on laisse 
refroidir de façon à ce que les sels de Ba se solidifient, ce qui 
permet de décanter facilement la solution et de procéder à un 
nouveau lavage. 

Les sels insolubles dans le mélange alcool-benzène, traités 
comme il a été déjà dit ont fourni un acide liquide, assez forte- 
«oc. C1II., 4* 8BR., T. XXXI, 19S2. — Mémoires. 27 
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ment coloré en brun, ce qui est dû à cè que les sels de baryum 
d’acide gras ne fondent pas sans s'altérer. 

Cet acide purifié par distillation dans le vide a donné environ 
50 gr. d’un produit : dont 2* r ,84 correspondent à 17 cc. de soude 


alcoolique 0,49 n d’où un poids moléculaire 


2840 


= 280,9; 


17X0.49 

0*%25 fixent une quantité d’iode correspondant à 18^,8 dliypo- 


jû q tg n 

sulfite 0,98 n/i 0, d’où un indice d’iode — * * 0,98 = 91. 

2,5 

Cet acide fond du reste à 18°,5. 

Il résulte de là que c’est un isomère de l’acide oléique : c’est 
l’acide rapique étudié par Reimer et Will puis Zellner. 

Pour l’identifier j’ai préparé les acides dihydroxylésde ce corps 
et d’un échantillon d’acide oléique pur, par la méthode d’oxydation 
de Hazura, que j’ai légèrement modifiée : on verse 5 gr. d’acides 
gras dans 6 cc. de lessive de soude dilués dans 100 cc. d’eau et 
chauffés au bain-marie. La solution limpide est étendue à 850 cc. 
puis refroidie. 

On y ajoute alors peu à peu en agitant 850 cc. de permanganate 
de potasse à 1,5 0/0. Après 80 minutes de repos, la solution est 
franchement acidulée avec SIHH* n/ 10, puis additionnée de solu¬ 
tion de gaz sulfureux jusqu’à dissolution du bioxyde de manganèse 
précédemment formé. L’acide obtenu est essoré pour éliminer la 
plus grande partie du liquide puis remis en suspension dans de 
l’eau acidulée pendant 12 heures environ. Il ne contient plus dès 
lors de manganèse, et peut être séché à l’étuve et lavé au benzène. 
Après 4 cristallisations dans l’alcool, le point de fusion de l’acide 
obtenu reste constant : 


Point de fusion de l’acide dioxyoléiquc. 129°8 

— — dioxyrapique. 130 


L’acide liquide isolé, est donc de l’acide oléique. C’est du reste, 
le résultat trouvé par Grabner un peu avant moi-même. 

Le point de fusion 130° observé pour l’acide dioxystéarique est 
un peu bas, mais cela peut s’expliquer assez facilement si l’on 
remarque que ce point de fusion varie avec le réactif oxydant et 
sans doute, plus généralement, selon le mode de préparation. 
Ainsi, d’après Albitzki : 

Oxydation 

au MnO*K. avec S*0*Am*àdiaed. 

L’ac. oléique donne un acide fondant à t29°-180° 85*-88° 

— élaïdiquc — — 87°-86° 129° 
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Ges acides dihydroxylés sont d’ailleurs deux racémiques 
(Freundler, Bail . Soc . chim 1895, t. 13, p. 1052). 

Puisque les oxydants peuvent les transformer l'un dans l'autre, 
il peut sans doute s’établir entre eux un équilibre, variable avec 
les conditions de leur préparation (en particulier la température). 

D’où tés variations de point de fusion, très notables, trouvées par 
les divers auteurs. Je me propose, du reste, de vérifier, celle 
explication. 

En résumé on peut classer comme suit les acides gras de 
l’huile colza. 

Acideéructque; acides linoléiques ou linoléniques à bromures 
solubles; acide palmitique; acide oléique; acide stéarique; acides 
linoléniques ou linoléiques à bromures insolubles. 

S 0 33. — Sur l’éthérification du diéthylmalonate acide 

d'éthyle et de l’acide diéthylmalonique ; par M. Philippe 

DÜMESNIL. 

(18.2.1922), 

Dans une note précédente (1), j’ai décrit quelques propriétés du 
diéthylmalonate acide d’éthyle pur. En poursuivant l’élude de ce 
composé, j’ai constaté que le carboxyle libre s’élbérifxait très dif¬ 
ficilement par les méthode directes. 

En effet, si on maintient à l’ébullition une solution de 18* r ,80 
(i/10 de molécule) de diéthylmalonate acide d’éthyle dans 
iOOcc. d’alcool absolu contenant 2 i/2 0/0 de gaz chlorhydrique, 
après 90 heures, on retrouve encore 7« p ,60 d’acide-éther inaltéré. 
On peu* isoler en outre 10^,50 d’un produit neutre qui est un 
mélange de diéthylmalonate neutre d’étlivle et de diéthylacetate 
d’éthyle. Ce dernier corps (10 0/0 environ), provient évidemment 
de la décomposition d’une quantité équivalente de diéthylmalonate 
acide d’éthyle d’après l’équation : 

Cm\ vCOOG 1 2 H 5 C 2 H\ 

' \C< = G0 2 -f- >CH-COOC 2 I15 

Q 2 \&/ XcOOH C 2 H 5 ' 

Il semble donc que cette réaction, très nette à partir de 140° 
comme je l’ai signalé (loc. cil.), se produise même à la tempéra¬ 
ture de l’alcool bouillant, du moins en présence d’acides miné¬ 
raux. Ainsi s’expliquent les résultats obtenus par Preiswerk (2) 


(1) C. 1921, l. 172, p. 1043, 

(2) / J&lv. Ch. Actif., I. 2, p. 647J 
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dans son étude sur l’éthérification de l’acide diéthylmalonique 
par l’alcool éthylique en présence d’acide sulfurique ou chlorhy¬ 
drique. A 50°, cet auteur n’a pu isoler de produit défini, mais à 
90° il a constaté la formation de diéthylacétate d’éthyle et le 
départ de gaz carbonique. 

J’ai repris ces expériences et constaté qu’en chauffant à l’ébul¬ 
lition une solution de 16 gr. (1/10 de molécule) d'acide diéthyl- 
malouique dans 100 cc. d’alcool absolu reufermant 2 1/2 0/0 
d'acide chlorhydrique, après 15 heures, on ne retrouve que 
0* r ,90 d’acide diéthylmalonique. Il s’est formé 13* r ,50 de diéthyl- 
malonate acide d’éthyle, 2*%40 de diéthylmalonate neutre et seu¬ 
lement des traces de diéthylacétate d'éthyle. Le dosage de 
l’acide diéthylmalonique en présence de diéthylmalonate acide 
d'éthyle a été effectué par la méthode que j’ai indiquée précé¬ 
demment (1). 

Il apparait donc que la transformation de l’acide diéthylmalo¬ 
nique en diéthylmalonate acide d’éthyle par éthérification directe 
est difficile, mais beaucoup moins que la transformation du 
diéthylmalonate acide en diéthylmalonate neutre. 

11 était naturel que l’acide diéthylmalonique s’éthérifiât diffici¬ 
lement puisque ses éthers se saponifient difficilement. En effet, 
de nombreux auteurs, V. Meyer, Wegscheider et Brühl entre 
autres, ont signalé le rapport existant entre les phénomènes 
d'éthérification et de saponification. Mais, d’autre part, Haller (2) 
avait montré antérieurement que, dans les acides bibasiques 
comme l’acide bomocamphorique, le carboxyle qui s’éthérifie le 
plus facilement est aussi celui qui se saponifie le plus facilement. 

Dans le cas présent, il n’en est plus de même. En effet, le 
diéthylmalonate acide d’éthyle peut être considéré comme prove¬ 
nant, soit de l’acide diéthylmalonique par éthérification et dans 
ce cas, le carboxyle libre est le plus difficilement éthérifiable, soit 
du diéthylmalonate neutre d’éthylo par saponification partielle 
et, dans ce cas, le carboxyle libéré est le plus facilement sapo- 
nifîable. Ce fait est dû vraisemblablement à la différence de cons¬ 
titution de l’acide diéthylmalonique et des acides étudiés par 
Haller. Le premier en effet a ses deux carboxyles liés au même 
atome de carbone, tandis que dans les autres le point d’attache 
est sur des chaînes différentes. 

' \ 

(Travail du laboratoire de Chimie organique 
de la Facutlé des sciences de Paris'. 


(1) liull. (4), t. 31, p. 320. 
(8} G. rt., t. 103. p. 112. 
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N® 34. — Sur le remplacement des groupes diazolques 
par les groupes nitrogônes (i); par V. VESELŸ et K. DVOftÀK. 

(8.3.1922) 

Le remplacement des groupes diazolques par les groupes nitro- 
gènes fut réalisé pour la première fois par T. Sandmeyer (ZL ch. G., 
t. 20, p. 1494), en faisant agir un excès d’acide azoteux sur les 
solutions de chlorures ou de sulfates diazolques en présence 
d’oxyde cuivreux en poudre. L’auteur avoue lui-même que sa 
méthode ne donne que des rendements très faibles, sauf toutefois 
pour la préparation du nitrobenzène à partir d’aniline; en ce cas, 
on arrive jusqu’à 40 0/0 de la quantité théorique. 

Plus tard, A. Hantzsch et J. W. Blagden (D. ch. G., t. 33, 
p. 2544), étudiant le remplacement des groupes diazolques par 
divers autres groupes, prétendent avoir perfectionné la méthode 
Sandmeyer, en se servant pour la décomposition des sels 
diazonium d’un mélange de Cu*S0 3 .CuS0 3 (Chevreul) et d’un 
excès d’une solution d’un nitrite alcalin, ce mélange devant 
remplacer le nitrite cuivreux, inconnu jusqu’ici. Les mêmes 
auteurs purent constater, en même temps, qu’on peut obtenir dans 
la transformation de l’aniline en nitrobenzène des rendements 
presque quantitatifs, si on décompose le sel double de nitrate de 
phényldiazonium et de nitrate de mercure [C 6 H 5 N*(N0 3 )]*Hg(N0 3 )* 
par le cuivre moléculaire de Gatterrnann. 

Généralement, on n’utilise le remplacement des groupes amino- 
gènes par les groupes nitrogènes que dans les rares cas où l’in¬ 
troduction des groupes aminogènes dans le noyau aromatique 
s’effectue plus facilement que celle des groupes nitrogènes, 
comme c’est le cas, par exemple, pour la substitution du naphta- 
lène en position p, c’est-à-dire pour la préparation du p-nitro- 
naphtalène à partir de la p-naphtylamine. 

Sandmeyer, en transformant la p-naphtylamine en dérivé nitrè, 
n'avait obtenu que 7 0/0 de la quantité théorique, tandis que 
Hantzsch et Blagden arrivèrent, eux, à un rendement de 25 0/0. 
En revanche, J. Meissenheimer et R. Witte (D. ch . G:, t. 36, 
p. 4154) purent constater, que le rendement de la méthode * 
Sandmeyer se laisse augmenter jusqu’à 80-85 0/0 si l’on emploie 


(i) Ce mémoire a été présenté le 20 octobre 1920 à la « Ceska akademie jro 
vedy umenf a slovegnost » à Prague. 
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un plus grand excès d’acide pour la diazotation et qu’on aban¬ 
donne le mélange de diazonium avec l’oxyde cuivreux pendant 
plusieurs heures. 

Cette dernière observation permettait de supposer que les ren¬ 
dements supérieurs obtenus par la méthode Hautzsch-Blagden ne 
sont point dus au principe de la méthode même, mais bien au fait 
que le rapport des corps réagissants employé par ces auteurs est 
plus favorable. 

Afin de comparer les résultats que donnent ces deux procédés* 
nous avons entrepris une série d’expériences et nous avons pu 
nous convaincre qu’en employant les corps réagissants en propor¬ 
tions analogues, les deux méthodes offrent presque les mêmes 
rendements. 

Nous avons eu, en même temps, l’avantage de trouver un nou¬ 
veau mode pour remplacer les groupes diazoîques par desgroupes 
nitrogènes et dans lequel nous faisons réagir la solution du sel 
diazonium sur un mélange de cuivre moléculaire de Gatlermann 
avec une solution d’un nitrite alcalin, sans toutefois ajouter de 
nitrate de mercure. Au lieu du cuivre moléculaire, on peut aussi 
bien se servir du bronze de cuivre qu’on trouve dans le commerce 
sous le nom de « cuivre naturel C * (maison Ullmann à Fürth en 
Bavière). 

Après avoir trouvé ce nouveau procédé, nous l’avons comparé 
avec celui de Sandmeyer et Hantzsch-Blagden et nous avons pu 
constater que les trois méthodes fournissent presque les mêmes 
rendements. Il s’en suit que la méthode Hantzsch-Blagden préco¬ 
nisée jusqu’à présent, est la moins recommandable. Elle ne donne 
pas de meilleurs rendements que les autres et exige la préparation 
du sel double Cu*S0 3 ;CuS0 3 , tandis que pour la méthode 
Sandmeyer, on se sert de l'oxyde cuivreux plus accessible. Nous 
avons remplacé cet oxyde par le cuivre moléculaire ou par le 
bronze naturel du commerce. 


PARTIR EXPÉRIMENTALE. 

Transformation de la p-bromanilme en p-bromo-nitrobenzène . 

Méthode Sandmeyer . — On dissout à chaud 5 gr. de p-bromo- 
aniline dans 10gr. d’acide acétique glacial, on ajoute 5gr. d’açide 
sulfurique concentré et on dilue la solution par de l’eau froide en 
remuant constamment. Il se dépose alors le sulfate de l’amine sous. 
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forme d’une masse cristalline; puis ondiazote avec 5gr. de NaNO 2 
dans 20 cc. d’eau. La solution du sulfate de diazonium est intro¬ 
duite dans une solution de 24 gr. de NaNO 2 dans 100 ce* d’eau 
contenant 10 gr. d’oxyde cuivreux. II se produit un vil* dégagement 
d’azote; on abandonne le mélange pendant 3-4 heures à la tempé¬ 
rature ordinaire ; au bout de ce temps la réaction est complète¬ 
ment terminée* En distillant la solution acide avec de la vapeur 
d’eau, on obtient 3^,5 de p-bromo-nitrohenzène brut, soit 59,6 0/0 
de la quantité théorique; une recristallisation dans l’alcool fournit 
le produit à l’état pur, fondant à 125?. 

Méthode Hantzsch-Biagden: 5gr. de jo-brotnaniline sont diazotés 
de la manière décrite et la solution du sulfate de diazonium est 
décomposée par 8 gr. de Cu 3 S0 3 .CuS0 3 et 24 gr. de NaNO 2 dans 
100 cm. d’eau. Par entrainement avec la vapeur d’eau, on obtient 
4^,15 de /7-broino-nitrobenzène brut, soit 70,6 0/0 de la quantité 
théorique. 

Décomposition par ie cuivre en poudre ; 5 gr. de jü-bromaniline 
sont transformés en dérivé diazoique et la solution de ce dernier 
est versée sur 8 gr* de cuivre moléculaire de Gattermannet24 gr* 
de NaNO 2 dans 1U0 ce. d’eau. Rendement 3s%6 de p-bromo-nitTO- 
benzène brut, soit 61,4 0/0 de la quantité théorique.. 

Transi ormation de l'aniline en nitrobenzène * 

10 gr. d’aniline sont dissous à chaud dans un mélange de 12 gr. 
d'acide sulfurique concentré et 10 cc. d’eau; après refroidisse¬ 
ment, on diazote la masse cristalline avec une solution de la quan¬ 
tité correspondante de NaNO 2 dans l’eau et on verse la solution 
limpide de diazonium par petites portions dans un ballon de 
1 litre de capacité contenant une solution aqueuse de NaNO 2 et le 
sel cuivreux ou le cuivre en poudre. La réaction terminée, le 
mélange est alcalinisé avec NaOH, le nitrobenzène entrainé par la 
vapeur d’eau et extrait à l’éther* On sèche la solution éthérée 
sur du chlorure de calcium et l’on chasse l'éther par distillation. 

En opérant dans ces conditions, nous avons déterminé les ren¬ 
dements obtenus successivement par les trois procédés décrits, et, 
en changeant en même temps les quantités employées, soit de 
nitrite de soude soit du sel cuivreux ou de cuivre, nous avons 
obtenu les résultats suivants : 

Quantité d’aniline employée : 10 gr. ; de NaNO 2 pour la diazota¬ 
tion : 9 gr* 


*24 
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NaNO* pour 
la décomposition 
du diazonium. 

Catalyseur 

pour la décomposition 
du diazonium. 

Rendement 
en nitrobenîene Cl «> 
de la qaantité 
théoriqae. 

1 

30 gr. 

16 gr. Cu 2 0 

30.8 

9 

m» 

30 

16 gr. Cu 2 S0 3 .CuS0 3 

40.8 

3 

80 

32 gr. Cu 2 :30 3 . CuSO 3 

44.6 

4 

30 

10 gr. Ou 

42.5 

5 

11 

10 gr. Cu 

33.8 

6 

30 

3 gr. Cu 

9.2 


Les résultals'résumés en un tableau, font voir que, pour obtenir 
de bons rendements, il faut employer, en tous cas, des quantités 
suffisantes de nitrite alcalin et de catalyseur. 


Transformation de la $-napht y lamine en Q-nitronaphi alêne. 

On dissout 10 gr. de p-naphtylamine dans 17 cc. d’acide acé¬ 
tique anhydre et on ajoute à la solution chaude 17 cc. d’acide 
sulfurique dilué (1 : 8); la solution laisse déposer, par refroidisse¬ 
ment, le sulfate de l’amine sous forme d'une masse finement cris¬ 
tallisée; on diazote avec 17 gr. de NaNO* dans 68 cc. d’eau et on 
verse la solution limpide de diazonium peu à peu dans un ballon 
de 2 litres de capacité contenant 20 gr. du bronze de cuivre et 
75 gr. de NaNO* dans 800 cc. d’eau. Au bout de 8-4 heures, la 
réaction est terminée. On sépare la (3-nitrônaphtaline formée des 
sels minéraux par épuisement à l'éther et on purifie, après évapo¬ 
ration, le résidu de la solution éthérée par distillation avec la vapeur 
d’eau. Rendement S fr ,4 soit 28,2 0/0 de la quantité théorique. 

Laboratoire de chimie organique 
de l'École Polytechnique tchèque de Brno (Tchécoslovaquie). 


N° 35. — Étude sur les aminoalcools. Homologues de la 
novocaïne, par MM. E. FOURNEAU et J. FUTAL. 

(20.3 19*2). 

L’action de l’acide hypochloreux sur les carbures éthyléniques 
est devenue, surtout pendant la guerre, une opération industrielle. 
C’est par cette méthode que les Allemands ont préparé la chlor- 
hydrine de l’éthylène qui était la matière première de l’ypérite 
mais dont la fabrication avait été réalisée dans un tout autre but: 
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la chlorhydrine du glycol servant, en effet, à la fabrication de 
l'indigo. Dans les laboratoires, cette réaction n’est pas très pra¬ 
tique (i), aussi doit-on accueillir comme un progrès celte obser¬ 
vation que l’eau de brome très étendue agissant sur les carbures 
étbyléniques fournit des bromhydrines avec la plus grande facilité. 

Cette réaction a élé bien étudiée par Read etHook {Chem, Soc 
ocl. 1920, p. 1214) qui font surtout appliquée à la préparation de 
la bromhydrine du glycol et de l’acide phénylbromolactique. Nous 
l'avons étendue à un certain nombre de carbures étbyléniques, en 
particulier au propylène, au butylène symétrique, à l’amylène et 
au propénylbenzène (2). 

Ponr préparer ces carbures étbyléniques (3), nous nous sommes 
servis d’une composition à base de terre d’infusoires très voisine 
de celle du granulé contenu dans certains masques allemands et 
dont la nature av$it été déterminée pendant la guerre par 
M. Borrel. Ce granulé, qui est un support tout à fait remarquable 
pour les masses catalytiques, est lui-méme un excellent catalyseur 
pour les alcools. Il peut être préparé approximativement de la 
manière suivante : (la proportion d’argile varie de 20 à 80 0/0). 
On prend: terre d’infusoires, 40; argile, 30; liège granulé,'30. 
On Tait une pâte avec de Peau. On la sèche et on la chauffe à 
environ 900 1000* de façon à avoir une masse de consistance 
suffisante. La porosité dépend de la quanlité plus ou moins 
grande d’infusoires et de liège; la solidité dépend de la quantité 
d’argde. Il est indispensable que le liège soit totalement brûlé. 
Quand la masse est refroidie, on la concasse et on la crible à 
travers des tamis plus ou moins fins. Nous employons d’habitude 
des fragments de 2 à 3 mm. 

On remplit, avec ce granulé, une canne en verre résistant d’en¬ 
viron 15 mm. de diamètre intérieur, et on fait déboucher, dans une 
de ses ouvertures, l’extrémité d’un autre tube court, légèrement 
effilé, dans leqûel on introduit également du granulé et qui est 
chauffé à part. Dans le petit tube préalablement chauffé on laisse 
tomber, goutte à goutte (à la vitesse d’environ 200 gouttes par 


(1) M. Deloeuf vienl de faire connaître une méthode très élémentaire pour 
prépareriez chlorhydrines et il est à présumer qu’elle obtiendra - désormais, 
toute la faveur des chimistes. {Detoeüf, Bull. Soc. ebim. (4), t. 31 - 32 , p. 102, 
169, 176). 

(2) La bromhydrine du propénylbenzène fournissant une base isomère avec 
l'éphédrine, nous nous en occuperons dans un mémoire spécial. 

M ,u Montagne nous a atdés dans la mise au point do la préparation do ces 
carbures, nous lui exprimons nos remerciements. 


™1 

I 
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minute) l'alcool à catalyser. Faisant suite à la canne de verre se 
trouve un ballon muni d'une tubulure latérale dans laquelle passe 
un long tube qui vient déboucher dans de l’eau de brome à 2 0/0 
environ. Le granulé eçt chauffé à 400° environ, mais il n'est pas 
nécessaire d'observer une température précise. La catalyse se 
manifeste par la décoloration de l’eau de brome ; elle débute au 
moment où le granulé est porté au rouge sombre. L’eau se con¬ 
dense dans le ballon et, avec des alcools élevés, ou la distingue très 
nettement de la couche de carbure ; dans les opérations bien con¬ 
duites, l'alcool est presque totalement transformé en carbure 
éthylénique. 

Nous avons préparé ainsi : le propylène, le butylène, l’ainylèoe. 

Pour le propylène, il ne peut y avoir aucun doute sur sa consti¬ 
tution car il n’y a qu’un carbuie éthylénique possible. 

Pour le butylène, trois isomères sont possibles: Fun, à chaîne 
ramifiée, doit être écarté ; et des deux autres, à chaîne normale, 
c’est presque exclusivement le butylène symétrique qui se fait. 

Le cas de Farnylène est plus complexe encore. On sait que,dans 
la décomposition de l’alcool amyiique de fermentation par le 
chlorure de zinc, on obtient le 2-méthyibutène-2 ou triméthyl- 
HH 3 

éthylène qjj 3 >C=CH-CH 3 , à côté du 2-méthylbutène-3 ou isopro- 
ru3 

pyléthylène q^| 3 >CH-CH=CH* et du triméthyléthyléthylene 
CH*=C-CH-CH 3 

CH 3 U)- Le passage du mélange sur l’alumine chauffé 

à 500° transformerait, d’après Ipatieff (2) le 2-méthylbutène-$en 
trim* thyléthylène qui serait ainsi le produit principal de la réaction 
quand on opère la déshydratation de l’alcool par l’alumine à haute 
température. Or, quand on emploie le granulé spécial à base de 
terre d’infusoires et d'argile, on obtient surtout du méthyléthyl- 
éthylène. La transformation de ce carbure en broinhydnne, puis 
en amino-alcool, par action de la diméthylamine sur la brom- 
hydrine, fournit à peu près exclusivement le diméthylaminoéthyl- 
dimélhylcarbinol qui est, comme on le sait, la base de la stovalne 
et dout la constitution est parfaitement définie par sa synthèse en 
partant de la diinéthylaminoacétone. Par conséquent, la méthode 
que nous proposons permet d’obtenir, un mélange de carbures en 


(1) Wyschnooradsky, Jnurn . Soc.chim. /?., t. 9, p. 192 ; Eltekoff, Jouro. 
Soc. chim. /?., t. 9, p. 222. 

(2) I). ch. G.y t. 87, p. 8001. 
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G 5 où domine le méthyléthyléthylène dans une proportion que 
nous pouvons fixer à 70 0/0 au moins. 

Bromhydrine du propylène . 

Le propylène, préparé par la méthode décrite, est recueilli dana 
10 litres d’eau de brome à 2 0/0, vieille d’environ trois jours, 
jusqu’à ce que la couleur du brome ait disparu. On agite souvent 
pendant le passage du propylène. Quand la décoloration est com¬ 
plète, on sature la solution de bromhydrine avec du sel marin 
(environ 3 kilos qui peuvent resservir souvent) et on extrait avec 
de l’éther. L’éther est séehé sur du sulfate de soude. On filtre. On 
élimine l’éther à basse température et on rectifie le résidu dans le 
vide, puis à la pression ordinaire: 

On obtient 60 gr, de bromhydrine bouillant à 144° à la pression 
ordinaire. Densité à Ô° = 1,6988. Cette bromhydrine a déjà été 
préparée par Michael (J). eh. G, f t. 39, p. 2785). 

Bromhydrine du butylène. 

OH 3 CHBrCHOHCH3 ’ 

Comme nous l’avons dit, l’alcool hutylique normal fournit surtout 
du butylène symétrique avec une très petite quantité d’élliyl- 
éthylène (ce dernier pouvant être mis en évidence en faisant 
passer le butylène brut dans du brome sec; en distillant le mélange 
de dibromures, on obtient un dibromure bouillantà 158° (156-159°) 
et une petite portion de dibromure a, £ bouillant vers 165°). 
L'action du butylène sur l’eau de brome fournit la bromhydrine 
(40gr. en partant de 10 litres d’eau de brome à 1 0/0. 

La bromhydrine bout à 63°, sous 16 mm. et à 154° à la pression 
ordinaire. Densité = 1,5016. 

» 

Chlorhydrine du butylène . 

Nous avons préparé également la chlorhydrine CH 3 CHOHCHCl* 
CH 3 en faisant passer du butylène dans un litre d’une solution 
d'acide hypochloreux contenant 22 gr. de Cl par litre. Cette solu¬ 
tion étant préparée à l’aide du chlorure de chaux et d’acide borique 
(Bamberger, Lieb. Ann. t. 81, p. 288), on obtient 20 gr. de rhlor- 
hydrine bouillant à 138 140°. Le butylène es-t assez lentement 
absorbé et la préparation de la chlorhydrine en consomme beau- 
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coup. Cependant, comme le butylène se liquéfie facilement, oa 
pourrait peut-être opérer à basse température. 

Oxyde de dimêthyléthylène (Krassuski, C.,1902, t. 2, p. 19). 

CH 3 -CH —CH-CH 3 

Y 

On obtient cet oxyde avec d’excellents rendements quand on 
traite la bromhydrine ou la chlorhydrine par la soude caustique 
sèche et en opérant exactement comme pour l’oxyde d’éthylène. 

, Il bout à 56° et possède une odeur éthérée agréable. Comme on 
peut s’en rendre compte en examinant la formule, cet oxyde res¬ 
semble beaucoup à l’éther sulfurique. Il était tout indiqué de 
l’essayer comme anesthésique général; des essais faits par M. Le- 
meland ont montré qu’il engorgeait les poumons des animaux par 
suite de formation de glycol correspondant (Eltekoff, D. ch . G., 
t. 16, p. 398). 

Bromhydrine de Tamylène (brouiométhyléthylméthylcarbinol). 

* CH 2 Br-COH-C 2 H 5 


Nous sommes partis d’un alcool commercial bouillant à 128-180*. 
Nous avons obtenu, avec d’excellents rendements et en un temps 
très court, de l’amylène distillant entre 29-35°, (la majeure partie 
au-dessous de 35°). Déjà ce point d’ébullition très bas indique la 
prédominance du métbyléthyléthylène qui bout entre 31-33°. On 
observe aussi des portions passant au-dessous de 30°, mais en 
petite quantité, et très peu de portions au-dessus de 36°; tandis 
que l’amylène du commerce distille en général entre 36 39*. 

Sur la portion principale (33-35°) on fait agir l’eau de brome 
jusqu’à ce qu’on n'observe plus de décoloration. On sature avec 
du sel et on extrait avec de l’éther. On sèche la solution éthérée, 
on évapore l’éther et on rectifie dans le vide. 

Finalement on obtient (en partant de 35 gr. d’amylène), 40 gr. 
dti bromhydrine bouillant à 67°/18 mm. 

Densité =1,42 (densilé du dibromure du diméîhyléthyléthy- 
lènet= 1,7005,et de la bromhydrine, d’après Beilstein, t. i,p.390, 
= 1,4104. Dosage de Br: 0^,1954 de substance donnent 0,2255 
AgBr. Calculé Br 0/0 ; 47,90 ; trouvé : 49,18. 
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ÀMINOÀLCOOLS. 

Di mètbyla minopropan oL 
CH 3 CHOHCH 2 (NGH 3 ) 2 

On chauffe en tube scellé à 125° pendant 6 h. un mélange de 
12 gr. de bromhydrine avec 65 cc, d'une solution benzénique de 
diinéthylamine à 20 0/0. On traite le contenu du tube comme cela 
est indiqué dans des travaux antérieurs (E. Fourneau, (Journ. de 
Pharm . et de Cbim juin 1907). En partant de 12 gr. de brom¬ 
hydrine, on obtient 6 gr, d'aminoalcool bouillant à 45°/20 mm. 

Titrage acidimétrique : Subst. : 0* r ,829; S0 4 H* N/2 : 6 e * f i (indi¬ 
cateur nitrophénol) ; calculé : 6 CC ,4. 

Diélhyïaminopropanol, ^ 

Cet aminoalcool se prépare en traitant la bromhydrine du pro- 
pylène (11 gr.), par la diéthylamine (13 gf.) en présence de 
benzène (20 cc.)On obtient une base bouillant à 157° à la pression 
ordinaire. 

Titrage acidimétrique : subst. : 0* r ,424 ; S0 4 H* N/2: 6 cû ,5. 
Calculé : 6,5. 

Diméthylaminobutanol-2,3. 

CH 3 CHOHGH(NCH 3 ) 2 CH 3 

t 

Cette base se prépare en traitant soit la bromhydrine, soit la chlor- 
hydrine, soit encore roxyde d'éthylène. Elle bout à 58°/18 mm., 
ou à 145° à la pression ordinaire» 

DiétbylaminobutanoL 

<■ 

Il bout à 74°/16 mm. et à 167-172° à la pression ordinaire. 

Titrage acidimétrique: subst.: 0^,582; S0 4 H* N/2: i 10 cc ,2; 
calculé : 10 cc. 

« DimélhylaminodimèthyléthylcarbinoL 

C 2 H 5 -C(OH(CH 3 )CH 2 N(CH 3 ) 2 

Cet aminoalcool est, comme nous l’avons dit, identique à celui 
qu’on obtient en partant de la chloracétone et de la diméthyl- 
aminocétone. On l’obtient avec d’excellents rendements et dans un 
état de grande pureté. C’est ainsi que 25 gr. de bromhydrine, 
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traitée par la diméthylamine en sol. benzénique, fournit 14 gr. 
d'une base bouillant à la pression ordinaire à 144-146° et à 
53°/18 mm. Avec la diéthylamine, on obtient une base bouillant à 
94°/30 mm. identique avec celle qu’a décrite Einhorn ( Liebigs 
Ann. p. 311-325). La constitution de la base diméthylaminée est 
établie d’une manière indiscutable à l’aide des propriétés de ses 
dérivés acidylés, ainsi qu’on le verra plus loin. 

Dérivés acidylés . 

.Alors qu’à partir des termes en G 5 , les dérivés benzoylés sont 
fnciles à préparer et fournissent des sels caractéristiques, on 
éprouve des difficultés à obtenir des produits très purs et bien 
définis avec des bases homologues inférieures. Toutefois on peut 
toujours trouver un chlorure d’acide qui fournit des produits 
caractéristiques. Nous avons surtout mis en œuvre le chlorure de 
benzoyle, le chlorure de cinnamyle, et le chlorure de /Miitro- 
benzoyïe. 

Chlorhydrate de nitrobenzoyîdimêthylaminopropanol. 

On ajoute une suspension de 5**,4 de nitrochlorure de benzoyle 
dans 10 cc. de benzène à une solution benzénique au 1/3 de 3 gr. 
de ctiinéthylaminopropanol. Le mélange s’échauffe vivement, reste 
d’abord limpide, puis se trouble et se prend en masse. 

On obtient 7 gr. de chlorhydrate qu’on fait recristalliser dans 
l’alcool absolu additionné d’un peu d’éther anhydre. P. F. 198°. 

Chlorhydrate de nilrobenzoyldiéthylamitwpropanol. 

On opère exactement comme dans le cas précédent en rempla¬ 
çant la base diméthylaminée par la base diéthylaminée. On obtient 
des aiguilles bien cristallisées qui fondent à 187*. 

Chlorhydrate d'aminobenzoyldiéthylaminopropunol 
( méthy lnovocaïne). 

CH 3 -CH-OCO-C 6 H 4 -NH 2 

1 /C 2 H 5 

CH 2 -N< , HCl 
\C 2 H> 

On réduit le chlorhydrate précédent par 4 gr. d’étain et 15 cc. 
HCl conc. On étend avec de Peau. On précipite Pétain. On filtre le 
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sulfure et on évapore la solution dans le vide. Le sirop résiduel finit 
par se prendre en une masse cristalline qu’on essore sur des 
plaques poreuses et qu’on fait recristalliser dans une très petite 
quantité d’alcool absolu additionné d’éther anhydre. P. F. 150-152°. 

Ce chlorhydrate est sensiblement plus anesthésique que la 
novocaïne, du moins si on en juge par son action sur la langue (cb 
qui permet, du reste, de faire des comparaisons tout aussi pré¬ 
cises qu’avec les autres méthodes connues). 

Le chlorhydrate de nilvobenzoyldîèthylaminobutaQol s’oblient 
en mélangeant des solutions benzéniques à 50 0/0 de diéihyl- 
aminobutanol et de nitrochlorure de benzoyle. Le liquide s’échauffe 
mais la réaction n'est pas très violente. Au bout de quelque temps 
il se sépare une huile qui cristallise en grande partie. On essore 
et on fait recrisialiiser dans l’alcool absolu. 

P. F. 148°. Saveur très amère et fraîche. Sensation d’aneslhésie. 

Chlorhydrate daminobenzoyldiélhylaminobutanoL — 5 gr. du 
chlorhydrate précédent sont réduits par 5 gr. d’étain et 20 cc. 
HCl en présence de quelques gouttes d’une solution de chlo¬ 
rure de platine. La réaction est énergique mais la température 
ne doit pas dépasser 40°. Dans la solution étendue on précipite 
l'étain par H*S. La liqueur filtrée est évaporée à sec dans le vide. 
On neutralise par une solution de carbonate de soude et on extrait 
à l’éther. L’éther est évaporé et le résidu est exactement neulralisé 
par HCl en présence de tournesol. On évapore à sec; le sirop 
résiduel oristallUe rapidement. On essore sur plaques poreuses 
ci on fait recristalliser dans l’alcool absolu. P. F. 172°. 

La sensation d’anesthésie produite sur la langue par ce chlor¬ 
hydrate ressembler beaucoup à celle que provoque la cocaïne ; elle 
est un peu lente à se produire, mais elle est assez durable et 
beaucoup plus intense que celle de la novocaïne. 

Les dérivés correspondants du diméthylaminobutanol sont diffi¬ 
ciles à obtenir cristallisés et nous n’en avons pas continué l’étude. 

Dérivés de F aminopenlanol, 

GH 2 -N(CH 3 ) 2 

I 

C 2 H 5 -COH-CH 3 

Ces dérivés sont de beaucoup les plus intéressants de la série, car 
ce sont eux qui fournissent la preuve que la catalyse de l’alcool 
amylique T dans les conditions que nous avons exposées, donne 
bien en majeure partie réthyldimélhyléthylène, car la broinhydrine 
obtenue en partant de cet amylène fournit, cortuue .nous l’avons 
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dit, avec des rendements excellents, l’aminoalcool de la stovaine 
ou diméthylaminodiméthyléthylcarbinol. En particulier, le dérivé 
benzoylé de l’aminoalcool obtenu en partant de la diméthylamine 
fond exactement au même point que la stovaine, soit 174-175*; la 
forme des cristaux est la même ; le goût, l’odeur, la solubilité 
dans les divers solvants sont identiques-; enfin, le mélange des 
deux produits fond au même point que chacun d’eux ; il n’y a donc 
aucun doute, l’identité est absolue. 

Pour la rendre encore plus certaine, nous avons préparé le 
dérivé cinnamylé, et l’aminostovaïne, en partant du diméthyl- 
àminodimétbylétbylcarbinol provenant de la diméthylaminoacétone 
dont la constitution est par conséquent établie avec certitude, ei 
nous les avons comparés aux dérivés correspondants obtenus en 
partant de la base provenant de l’amylène. Encore ici les carac¬ 
tères de tous les produits obtenus sont identiques. 

Aminostovaîne. 

0-C0-C 6 H 4 -NH 2 

I /GH 3 

C 2 H 5 -C-CH 2 -N<^ , HCl 

S ^GH 3 

CH 3 

1° p-Nitrodiméthylaminodiméthyléthylcarbinol. — On mélange 
dans un malras des solutions à 80 0/0 de diméthylaminopentanoî 
et de chlorure de nitroberizoyle en employant des poids propor¬ 
tionnels aux poids moléculaires. La réaction est vive et au bout de 
très peu de temps il se sépare une masse cristalline qu’on essore 
et qu’on fait recristalliser dans l’alcool absolu. 

Aiguilles légèrement colorées, très amères, peu solubles dan? 
l’acétone, beaucoup moins solubles que la stovaïne dans l’eau e f 
l’alcool. P. F. 184°. ' 

2* Chlorhydrate (faminostovaîne. — La réduction du dérivé 
nitré précédent par l’étain et HCl se fait dans des condition» 
identiques à celles qui ont déjà été décrites. On obtient une base 
qui reste assez longtemps visqueuse mais qui. une fois bien séchée 
et reprise par de l’éther de pétrole dans laquelle elle se dissout 
tout d’abord, ne tarde pas à se séparer à l’état cristallé sous la 
forme d’aiguilles fondant à 78®, très solubles dans l’alcool et le 
benzène. 

Le chlorhydrate de cette base est difficile à obtenir cristallisé 
car il est très hygroscopique. Sa solution est neutre au tournesol; 
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traitée par l’iodure de potassium eu excès, celle-ci se trouble et 
bientôt Tiodhydraté se précipite sous la forme d’une huile épaisse 
qui ne tarde pas à cristalliser. On essore les cristaux, on les lave 
avec une solution concentrée d’iodure de potassium ; puis, avec 
un peu d’eau et, après les avoir desséchés à basse température, on 
les lait recristalliser dans un mélange d’alcool à 95° et d’éther. 
Pour avoir l’iodhydrate tout à fait pur on le fait cristalliser dans 
l’eau. II fond à 159° et possède un pouvoir anesthésique très 
intense. Sa solution est neutre au tournesol. 

Les dérivés cinnamylés se caractérisent par la facilité avec 
laquelle ils cristallisent. Les chlorhydrates de ces dérivés cinna¬ 
mylés fondent à 203*. Le mélange des chlorhydrates des deux 
origines fond au même point. 

Nous avons été amenés à comparer l’amylène obtenue par cata¬ 
lyse à l’aide du granulé de terres d’infusoires avec l’amylène com¬ 
mercial, dont le type le plus connu est le Pental de Kahlbaum. 
Nous avons mis en œuvre aussi bien le Pental d’origine que l’amy- 
lène préparé par nous en traitant l’alcool arnylique par le chlorure 
de zinc suivant la mélhode habituelle. 

En traitant chacun de ces deux derniers amylènes par l’acide 
hypochloreux, par l’acide hypoiodéux, puis les halohydrines par la 
diméthylamine, nous avons obtenu, dans les deux cas, un mélange 
très complexe de produits basiques qui fournit, quand on le traite 
par le chlorure de benzoyle, seulement 10 à 15 0/0 de stovaïne 
pure. Une partie du produit halogéné se retrouve après extraction 
de la base. 

On peut admettre que 20 0/0 seulement de Pental sont à l’état 
de méthyléthyléthylène : 

CH 3 =C-CH 2 -CH 3 (Notes 4 et 2) 

CIP 

Action de l'acide hypochloreux sur le Pental. — Nous avons 
préparé une solution d’acide hypochloreux en délayant dans 
2 litres d’eau, 400 gr. de chlorure de chaux. Après 24 h. d'agita¬ 
tion, on ajoute 300 gr. d’une solution concentrée de carbonate de 

(1) Voir Detoeuf (Loc. cit .). 

(2) La différence que l'on observe dans la composition des carbures des deux 
provenances (catalyse par CnCl* et catalyse par granulé à haute température) 
vient sans doute de ce que réthylmélhyléthylône — produit normal de la déshy¬ 
dratation de l'alcool actif (2 mélhyibutanol) — n'est pas transposé au cours de 
Ja catalyse par voie sèche; c’est cependant le contraire qui devrait avoir lieu. 

Nous reprendrons cette élude avec des alcools synthétiques. 

soc. gkih., 4* sÉR. t t. xxxi t 4922. — Mémoires. SB 




434 MEMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

potasse. On agite. On abandonne pendant 1 jour et on essore. On 
verse dans la solution 300 gr. d’acide borique pulvérisé. On laisse 
déposer à l’obscurité et on décante. 

Cette solution contient 1,8 0/0 de chlore actif. 

On y mélange peu à peu 60 gr. d'amylène. Le chlore disparaît 
très vite. On laisse en contact pendant quelques heures en agitant 
fréquemment. On sature de sel marin et on agite avec de l’éther. 

On obtient une chlorhydrine qui bout en majeure partie entre 
60-62°/40 mm. (20 gr.) et à environ 140° à la pression ordinaire. 

On obtient en outre quelques portions bouillant plus bas (45-58°/ 
31 mm.) ou plus haut. La portion principale, traitée par la dimé- 
thylamine, fournit un mélange de bases bouillant entre 50-400*/ 
33 mm. que nous avons séparé en 4 portions : 


1° Bout entre. 

. 60-61° 

(2 gr.) 

2° — - . 

. 61-13° 

(5 gr.} 

3° — — . 

. 13-85° 

O gr-) 

4° — — . 

. 85-100° 

(5 gr.) 


On retrouve environ 8 gr. d’un corps neutre qui contient encore 
du chlore. Chacune des bases a été traitée par le chlorure de ben- 
zoyle. La portion 4 donne un faible précipité et réchauffement est 
à peine sensible. Avec les portions? et 3 on obtient un volumineux 
précipité qui pèse environ 10 gr. (théorie 20 gr.) et qui fournit 
seulement 4 à 5 gr. de stovaïne pure. 

On a les mêmes résultats en traitant 20 gr. d’amylène par l’acide 
hypoiodeux (HgO + I) en présence d’éther de pétrole et d’eau. 

Nous avons fait réagir également la diméthylamine sur l’oxyde 
d’éthylène provenant du Pental de Kahlbaum. En général ces 
oxydes d’éthylène fournissent des rendements théoriques en alca- 
mines. Dans le cas du Pental, 15 gr. d’oxyde d’éthylène ont fourni 
11 gr. de base dont la plus grande partie bout entre 85-88°/35 mm. 
Or cette dernière portion ne fournit pas de benzoylé avec le chlo¬ 
rure de benzoyle; ce n’est donc pas un aminoalcool, tout au moins 
ce n’est pas l’aininoalcool donnant la stovaïne. Par contre, les pre* 
mières portions bouillant enire 50-80° fournissent bien la stovaïne. 
Nous nous proposons de revenir sur cette anomalie et d’étudier 
d’une manière plus approfondie la constitution de ces bases de 
l’amylène (1). 

(1) Dans lo cas «l’un autre oxyde d’étbylène CMP-OCII’-CH-CH*, on obiient 

X/ 

O 

aussi avec les amines des bases bouillant beaucoup plus haut que le point 
attendu et dont nous n’avons pas pu encore élucider la composition. Il est pos* 
aible que l’on ait affaire à des corps très condensés. 
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* Si on tient compte des rendements obtenus, on petit admettre 
que dans le Pental de Kahlbaum, tout au plus 20 Ô/ü de carbure 
sont constitués par du méthyléttiyléthylène. À moins de supposer 
que l'alcool dont nous nous sommes servis était composé en 
majeure partie d'élhylméthyléthanoi — ce qui est peu vraisem¬ 
blable car c’était de l’alcool amylique du commerce — il semble 
bien qu’en suivant le mode opératoire que nous'avons indiqué, on 
obtienne une plus forte proportion d'éthylméthyléthylène qu'avec 
les autres méthodes. 

Laboratoires de chimie thérapeutique de l'Institut Pasteur (Paris) et de la 
Juu£a para amplication de Estudios (Madrid). 

N° 36. — Sur une di-isatine naphtalénique; . 
par MM. Jh. MARTINET et F. VACHER. 

• (9.1.1922.) 

On connaît seulement et par les brevets (î) des corps du type : 



désigné sous le nom de 1.5-anthraquinone di-isaline. 

Mais les corps qui renferment dans leur molécule les deux 
groupements chromophorîqnes des isatines reliés entre eux par 
des noyaux aromatiques n’étaient pas encore isolés. Or le groupe 
des isatines connues jusqu'ici est fort homogène quant à la colo¬ 
ration; elles sont toutes orangées ou rouges; il était donc par 
suite intéressant au point de vue des relations entre la couleur et 
la constitution chimique de voir l'aspect du nouveau composé de 
ce type. 


(1) D. R. P. 286407-282490. 
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Dans ce but nous nous sommes adressés à une synthèse d’isa- 
tines assez générale, à savoir la saponification des éthers dioxin- 
dol-carboniques. 

En fait la 1.5-naphtylène-diamine se condense avec le mésoxa- 
laie d’éthyle pour donner le i.5-naphtobis-(dioxindol-p.p'-carbonate, 
d’éthyle) qui par saponification à l’aide de la potasse et à l’air 
puis acidulation donne l’isatine correspondante : 


H-N_C=0 

I Ir-i 



C = 0 


C’est une poudre violette qui se dissout en violet rouge dans 
l’acide acétique et qui par suite apporte une nouvelle confirmation 
aux règles qui relient la couleur et la constitution. 


Î.Ô-Naphtobis-(dioxindol-$.$'-carbonate d'éthyle ). 



On dissout i/10 de molécule de mésoxalate d’éthyle dans 
environ 8 fois son poids d’acide acétique cristallisable ; on addi - 
lionne la solution de i/20 de molécule de 1.5-naphtylènediamine 
et on porte à l’ébullition pendant une demi-heure. On étend d’eau 
jusqu’à un litre environ. La solution brune laisse déposer une 
poudre cristalline fortement colorée. Le rendement est sensible¬ 
ment quantitatif. 

Après décoloration au noir animal et cristallisations succes¬ 
sives dans l’alcool éthylique où il est peu soluble, on obtient de 
petits cristaux brillants légèrement rosés dü composé cherché. 

Pratiquement insoluble dans le benzène, l'éther, l’acide-acétique, 
le tétrachloréthane, l’acétone, cet éther dioxindol-carbonique 
donne une coloration violette intense avec l’acide sulfurique. Ces 
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cristaux ne fondent pas, ils brunissent vers 220° et charbonnent 
complètement vers 300°. 

A aalyse. — Poids de substance, 0* r ,2334 ; poids de gaz carbonique, O**,6001 ; 
poids d'eau, 0^,1128. — Trouvé : G 0/0, 57,74; H 0/0, 4,42. — Calculé pour 
c «*h“ 0\\* : C 0/0, 57,96; H 0/0, 4,3i. 

Dérivé diacétylé. — Cet éther dioxindol-carbonique est suscep¬ 
tible de fixer jusqu'à 4 groupes acélyles. 

En fait l'anhydride acétique n'agit pas facilement sur ce com¬ 
posé, mais par ébullition du produit avec 10 fois son poids 
d’anhydride acétique en présence d'acétate de soude cristallisé on 
obtient un dérivé diacétylé. 

L'éther dioxindol-carbonique se dissout peu à peu en jaune 
clair, puis en brun foncé avec des reflets violets et après 10 minutes 
d'ébullition on a une solution parfaitement limpide. Par addition 
d^ns la solution encore chaude d'une quantité d'eau froide assez 
grande et en agitant énergiquement, on obtient un précipité 
jaune. Après décoloration au noir animal et deux cristallisations 
on arrive à de petits cristaux blancs très brillants qui ne fondent 
pas au-dessous de 800°. 

Dosage dazote. — Calculé pour C^H^CPW : N 0/0, 5,62. 

I. Poids de substance, 0« r ,5744. Volume d’N,28”,6. Temp., 17*,5. P., 747mm.; 
soit 0/0, 5,72, — II. Poids de substance, 0* r ,6048. Volume d’N, 29**,7. Temp., 
17*. P., 748 mm.; soit 0/0, 5,63. — III. Poids de substance, 0* r ,4825. Volume 
d'N, 23 cc. Temp., 14*. P., 745**,5; soit 0/0, 5,63. 

Dérivé tétracétylé. — Le processus d’obtention est le mémeque 
pour le dérivé diacétylé mais l’acétate de soude cristallisé est rem¬ 
placé par de l’acétate de soude fondu. On obtient par le même trai¬ 
tement de beaux cristaux blancs brillants également infusibles, 
au-dessous de 300°. 

Dosage dasote. — Calculé pour C"H M 0* i N* : N 0/0, 4,80. 

Poids de substance, 0« f ,v322. Volume d’N, 23 cc. Temp., 18*,5. P., 733*“,5; 
soit 0/0, 4,86. 

Pour ces deux dérivés acétylés nous avons fait de préférence 
les dosages d’azote, les pourcentages théoriques en carbone étant 
très voisins : 57,83 et 57,73. 

1 .o-Napbtobis-dioxiüdol. — Pour la préparation de ce composé 
on utilise la propriété générale qu'ont les éthers dioxindol-carbo- 
niquesde donner par saponification aux alcalis puis acidulation à 
l’abri de l’air le dioxindol correspondant; 

On opère dans une atmosphère d’hydrogène. Dans un ballon 
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chauffé au bain-marie on met en suspension 2 gr. de 1.5-naphtobis 
(dioxindol-p.p'-carbonate d’éthyle) dans 20 gr. d'eau bouillie. Quand 
l’appareil est complètement purgé d’air on introduit par un tube à 
brome une solution de 2 gr. dé soude dans 100 cc. d'eau bouillie, 
ce qui correspond à un excès d’alcali. Le produit passe en solu¬ 
tion au bout d’une demi-heure de chauffe. On ajoute alors 5 gr. 
d’acide chlorhydrique ordinaire et on obtient immédiatement un 
précipité pulvérulent brun rougeâtre, qui peut être décoloré, bien 
que difficilement, par ébullition <fune solution alcoolique de ce 
dtoxindol en présence de noir animal. 

, Insoluble dans Peau très peu soluble dans l’alcool et les solvants 
usuels, il ne fond pas au-dessous de 800*. 

Dosage d'azote. — Calculé pour C^H^OW : N 0/0, 10,37. 

Poids de substance, 0* r ,3l32. Volume d’N, 30 ,e ,6. Temp., 15*. P., 734 mm.; 
soH 0/0, 10,41. 

J.5-Naphtodi-isatine. — On chauffe au bain-marie et en agitant 
constamment à l’air 5 gr. d’éther dioxiudol-carbonique et 5 gr. de 
soude dans 40 gr. d’eau. Oa obtient une solution très fortement 
colorée en vert puis en violet intense et qui par vive agitation 
vire peu à peu au jaune. On ajoute i litre d’eau environ et on a 
une belle solation jaune d'or limpide. On neutralise par de l’acide 
chlorhydrique, on agite, on chauffe légèrement. L’isatine pré¬ 
cipite sous forme d'une poudre violette. Le rendement est quanti¬ 
tatif. 

Pour purifier cette isatine qui est insoluble dans l’eau et l’alcool 
on la reprend par la sonde et on la reprécipite ensuite par l'acide 
chlorhydrique. C’est une poudre violette se dissolvant en violet 
rouge dans l’acide acétique, en viotet dans l’acide sulfurique et en 
violet rouge dans la pyridine. Une goutte d'une solution benzé- 
nique de thiophène ou de carbazol à i 0/0 dans la solution sulfu¬ 
rique de cette isatine donne une coloration bleu intense. 

Les sels de potassium ou de sodium de l’acide isatique corres¬ 
pondant sont solubles dans l'eau eh jaune. 

Doaagt d'azote. — Calculé pour C U H*CPN* : N 0/0, 10,52. 

Poids de substance, 0* r ,3303. Volume d'N, 29« e f 4. Temp., il 0 . P., 751 mm.; 
soit 0/0, 10,51. 

Phénylhydrazones En solution acétique bien qu’en présence 
d’un excès de phénylhydrazine nous n’avons pu obtenir que la 
monophénylhydrazoue. En solution pyridinique le produit isolé 
doit être un mélange de mono et de dipbénylhydrazone comme 
l'attestent les résultats obtenus à l’analyse. Mais par chauffage à 
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l'ébullition de l’isatine dans la phénylhydrazirie nous avons pu 
isoler la diphénylhydrazone, 

Monophénylhydrazone. —* On chauffe à l’ébullition dans 80 gr. 
d’acide acétique 2® r ,66 d’isatine, soit 1/100 tle molécule et plus de 
2 gr. de phénylhydrazine. On obtient une solution rouge d’où pré* 
cipite par refroidissement une poudre rouge carmin que Ton 
purifie par lavage à l’acide chlorhydrique étendu et à l’alcool. 
Elle est insoluble dans l’eau et l’alcool, très peu soluble en rouge 
à pointe de jaune dans l’acide acétique. Elle ne fond pas au-dessous 
de 360° et brunit légèrement vers 330°. 

Diphénylhydrazone . — On chauffe à l’ébullition pendant 
S heures 1 gr. d'isatine et 20 gr. de phénylhydrazine. On obtient 
une solution rouge intense, qu’on additionne de 60 gr. d’alcool, 
■environ. I! précipite une poudre cristalline rouge à pointe dé 
jaune, insoluble dans les solvants usuels et qui lavée à l’acide 
chlorhydrique, étendu, à l’alcool, à l’éther est pure pour l’ana¬ 
lyse. Elle ne fond pas au-dessous de 860° et ne semble pas s’altérer 
sensiblement avant 350°. 

La mono et la diphénylhydrazone communiquent h l’acide sul¬ 
furique à 66° B. une coloration brunâtre peu caractéristique. La 
diphénylhydrazone est complètement insoluble dans une solution 
de potasse aqueuse à 10 0/0 à l’ébullition tandis que la monophé- 
aylhydrazone est soluble quoique difficilement dans les mêmes 
conditions. La monophénylhydrazone précipite de sa solution 
alcaline par addition d’acide chlorhydrique. On doit attribuer 
^ette propriété de la monophénylhydrazone à ce qu’elle contient 
un groupe isaline intact; ceci pourrait être utilisé pour séparer 
la mono et la diphénylhydrazone de leur mélange, obtenu 
on milieu pyrirtinique, mais il est plus commode de les préparer 
par le procédé indiqué. 


Dosage d’azote do la monophényihydr&zone. — Calculé pour C^H^CPN* : 
N 0/0, 15,73, 

I. Poids de substance, 0* r ,2358. Volume d'N, 33 ac ,6. Temp., 18°. P.» 741 mm.; 
soit 0/0, le, 10. — II. Poids de subsLance, 0 er ,22&8. Volume d'N, 32 cc. Temp., 
43°,5. P., 741 mm.; soit0/0, 16,12, 

Dosage d'azote de la diphénylhydrazone. — Calculé pour C to H 10 O , N ,î : N 0/0, 
18,83. 

Poids de substance, 0 Bf ,!971, Volume d’N, S2 C %7, Temp., 15*. P,, 740 roin ,2; 
soit 0/0, 18,98. 

Dosage d'azote du produit obtenu en milieu pyridinique. — I. Poids de sub» 
stauce, 0 sr ,2Üd0. Volume d*N, 31 cc. Temp., 15°. P., 740 mm.; soit 0/0, 17,82, 
— Il* Poids de subsLance, 0? r ,22S0. Volume d’N, 32“ c ,4. Temp., 16°. P., 742mm.; 
soit 0/0, 17,89. 
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Nous devons enfin signaler que par condensation en milieu 
alcalin et à l’abri de l’air dNin mélange équimoléculaire de 
1.5-naphtodi-isatine et de i.5-naphtobis-dioxindol nous avons pu 
reproduire l’apparence de coloration observée dans la préparation 
de l’isatine et isoler un produit vert peu soluble, contenant du 
sodium et qui sera peut-être de quelque utilité pour éclaircir la 
nature des phénomènes colorés que l’on observe toujours lors de 
l’oxydation à l’air des dioxindols en milieu alcalin. 

(Ecole de chimie appliquée de Besançon). 


N ü 37.— Sur la 3.6-tétraméthyl-diamino-cyanosélénopyronine, 
par MH. M. BATTE G A Y et G. HUGEL. 

(24.3.1922.) 


Nous avons décrit précédemment le 3.6-tétraméthyl-diamino- 
sélénopyronine {Bull. (4), t. 27, p. 557 ; 1920). Dans la communi¬ 
cation présente, nous donnons des preuves de sa constitution. 

Par analogie avec la pyronine et la thiopyronine, qui donnent 
comme produit d’oxydation la xanthone et la thioxanthone, il doit 
dériver de la sélénopyronine une sélénoxanthone. 

En oxydant la sélénopyronine dans les mêmes conditions avec 
du permanganate alcalin (Biehringer, J. pr. Ch. 9 t. 54, p. 235 et 
t. 65, p. 506), elle donne une masse jaune amorphe, qui ne se 
laisse pas cristalliser. 




La sélénoxanthone est cependant accessible par un détour, eu 
passant par la cyanosélénopyronine. (Dans une note préliminaire, 
nous avons pris date de la synthèse des sélénoxanthone et cyano- 
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sélénopyroniue ; procès-verbal de ia séance du 7 décembre 1921 
du Comité de chimie de la Soc. lad. de Mulhouse.) 

Quand on traite la sélénopyronine avec du cyanure de potassium» 
il se forme tout d’abord le sel normal, le cyanure. Celui-ci subit 
une transposition intramoléculaire et donne naissance au méso- 
cyanoséiénoxanthène. Ce composé peut être très facilement oxydé» 
par du chlorure ferrique par exemple, et donne un colorant bleu 
intense : la cyanosélénopyronine. (Voir les schémas ci-dessus). 

La sélénopyronine se comporte à ce point de vue exactement 
comme la pyronine (Ehrlich et Benda, D . ch . G., t. 46 (1913), 
p. 1981). 

Préparation de îa cyanosélénopyronine. — 6 gr. de sélénopy¬ 
ronine sont dissous dans 80 cc. d’eau chaude. 

À cette solution, refroidie à température ordinaire, on ajoute 
une dissolution de 6 gr. de cyanure de potassium dans 60 cc. 
d’eau. Il se forme un précipité brun violet volumineux. On porte 
à 65° et maintient à cette température 10 minutes. Le précipité 
change de structure, se dépose, devient plus violet et finalement 
noirâtre, pulvérulent. On filtre à chaud, lave à l'eau et sèche. 
Rendement 4 ffr ,5. Il représente la leucocyanosélénopyronine. Ces 
4 fir ,5 sont dissous dans 90 cc. d’acide chlorhydrique normal à tem¬ 
pérature ambiante et oxydés avec 21 cc. d’une solution à 50 0/0 
de chlorure ferrique. Déjà maintenant il se forme une solution 
bleue et en portant à 80 p le colorant est presque entièrement pré¬ 
cipité. On filtre, lave à l’eau salée et sèche. Pour la purification, 
le chlorhydrate est transformé en nitrate. 3 gr. du chlorhydrate 
sont dissous dans 200 cc. d’eau. On précipite par quelques gouttes 
d’acide nitrique dilué. Le nitrate se dépose sous forme violette, 
très volumineuse, inliltrable. On porte à éhullition et ajoute lente¬ 
ment suffisamment d’eau pour dissoudre le tout. 

. En laissant refroidir, le nitrate précipite sous forme verte bien 
cristallisée. 

Analyse. — Subst., 0s r ,1298; N*, 15“,5; t 25°; for 744 mm., 18,0 0/0. — 
Théorie pour C*W B N 3 SeN0 3 : N s 0/0, 13,4. — SutwL., (M50B; Se, 0^0281 ; 
Se 0/0, 18,7. —Théorie : Se 0/0,19,0. 

Les sels de la cyanosélénopyronine possèdent un grand pouvoir 
de cristallisation. Ils existent sous deux modifications, l'une 
amorphe, l’autre cristalline. Il y a trois séries de sels r un sel 
rouge dans l’oléum à 25 0/0, SO 3 , qui par dilution donne un sel 
vert et finalement un monosel bleu. Très résistant aux acides le 
colorant est cependant bien sensible vis-à-vis de l’alcali. La soude 
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caustique diluée précipite une base bleu-verdâtre qui se décompose 
instantanément, vu qu’en acidulant la coloration bleue ne revient 
plus et qu'il se forme la sélénoxanthone. Si l’on emploie à la place 
de la soude caustique du cyanure de potassium très dilué à froid, 
on évite cette décomposition. Le précipité filtré rapidement, iavé 
avec un peu d’alcool à froid et du benzène, constitue un produit 
bleu foncé, qui est la base libre de la cyanosélénopyronine. Cette 
base se dissout dans l'alcool en bleu et une addition d’acide ne 
fait guère virer cette coloration. Le benzène, le toluène, l’anisol la 
dissolvent en rouge pâle, avec un dichroïsme vert et une intense 
fluorescence rouge. Cette fluorescence est surprenante quand on 
rappelle la constatation (voir notre première note} qu’en général 
l’introduction du sélénium à la place d’oxygène et de soufre sup¬ 
prime la fluorescence. 

Les observations que nous venons d’étudier sur la cyanoséléno¬ 
pyronine s’appliquent également à la cyanpyronine. Nous en 
-avons isolé la base correspondante, jusqu’à présent inconnue. 
Cette base fournit les mêmes solutions fluorescentes qui comme 
celle de la base du colorant sélénié se décolorent au bout de 
quelques heures. En ajoutant à ces solutions décolorées de 
l’acide dilué (HCl), nous constatons que cette décoloration n’est 
pas une décomposition de la base, puisque nous pouvons y régé¬ 
nérer le sel bleu du colorant. Nous y supposons une modification 
incolore de la base de la cyanosélénopyronine. Du reste, nous 
l’avons préparée par une autre voie encore, en alcalinisant avec 
précaution la solution alcoolique du sel de la-cyanosélénopyronine 
par de la potasse alcoolique. Cette solution incolore reforme égale¬ 
ment par acidulation le colorant bleu. 

La base de la cyanosélénopyronine se présente donc sans aucun 
doute sous deux formes diflérentes : 

1. — Col orée répondant à la constitution d’une base ammonium, 
il s’agit du produit précipité par du cyanure de potassium et qui se 
dissout en bleu dans l’alcool. Il doit avoir par conséquent la même 
constitution que les sels bleus : 

C = N 


C 



il est possible que cette même base se dissolve avec une autre 
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coloration dans le benzène, etc., mais réponde néanmoins à cette 
même constitution. 

Nous essayerons d’établir cette identité, respectivement diver¬ 
sité. 

IL Incolore dans tous les solvants. Elle est obtenue en solution 
alcoolique par excès d'alcali ou par transposition intrainoléculaire 
delafbase colorée dissoute dans le benzène, etc. La constitution 
correspond à la forme énolique : 


HO C = N 

\/ 

G 



Se 


C'est en essayant d’isoler cette base carbinolique qu’on obtient 
d’après le mécanisme suivant la sélénoxanlhone : 

HO G-N O 

!! 

HC.N Y^t 

—► / l x/ )N(CH3)3 

Se 

Préparation de la sélénoxanthone. — l* r ,0 de cyanosélénopyro- 
nine sont dissous dans 160 cc. d’eau à 80* et additionnés de 82 cc. 
de soude caustique normale. La solution bleue est immédiatement 
décolorée et il se forme un précipité verdâtre, qui est la sélé¬ 
noxanlhone. On filtre, lave bien à l’eau et sèche, Rend 1 80 0/0. 
Pour la purification on dissout 700 ingr. dans à peu près 50 cc. 
d’alcool à chaud, filtre et ajoute 100 cc. d’eau chaude. Déjà à 
chaud il commence à se former un précipité cristallin jaunâlre. 
On laisse refroidir, filtre et répète l’opération jusqu’à ce que les 
eaux-mères ne soient plus notablement colorées en vert; finale- 
nent on cristallise d’alcool en ajoutant peu de charbon animal 
pour enlever les dernières traces du colorant vert. Cristaux jaune- 
verdâtre. F. 261°. 

-4naijse. — Subst., 0* r ,15ô6; 8c, 0 cr ,Üil0; Se 0/0, *21,80. — Théorie pour 
Se <1/0,22,75.— Subst., N\ l*-\5; i 10»; p. 7î2 mm., 

8,140/0. - Calculé : N* 0/0, 8,09. 

La séléooxanthone forme des sels colorés en orangé avec les 
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acides concentrés qui sont facilement hydrolysés par l’eau. Elle se 
distingue do la xanthone et thioxanthone correspondantes par le 
manque complet de fluorescence dans tous les solvants. 

(École supérieure de Chimie de Mulhouse.) 


N° 38. — Sur quelques principes chimiques contenus dans 
l'ergot de diss et dans l’ergot d avoine; par H. Georges 
TÀNRET. 

(24.3.1922.) 

De tous les ergots que Ton rencontre sur les graminées — 
ergots dus, on le sait, à l'infection de l'ovaire par le Claviceps 
purpurea — celui du seigle est â peu près le seul connu tant au 
point de vue chimique qu’au point de vue physiologique et théra¬ 
peutique. Quant aux autres, on ne sait que fort peu de choses sur 
leurs propriétés, et presque rien sur leur composition. La ques¬ 
tion mérite pourtant quelques recherches : outre son intérêt 
propre — tin champignon pathogène est-il capable de se repro¬ 
duire sur différents hôtes avec les mêmes caractères chimiques 
que ceux qui raccompagnent sur son milieu habituel — une 
pareille étude parait d’autant plus opportune que le seigle ergoté 
est devenu, depuis la fermeture des frontières russes, d’une rareté 
telle et d’un prix si élevé qu’on a pu craindre un moment sa dispa¬ 
rition de notre arsenal thérapeutique. II serait donc désirable de 
voir si notre territoire national ne pourrait pas fournir un succé¬ 
dané de l’ergot de seigle, permettant au besoin à la France de 
s’affranchir de sa dépendance vis-à-vis des marchés étrangers, 
l’Espagne étant, à l’heure actuelle, presque seule à en fournir le 
monde entier. 

Dans cet ordre d’idées, et me limitant à l’analyse chimique,, 
j’ai entrepris l’examen de deux ergots que l’éminent botaniste 
d’Alger, M. le Professeur Trabut, m’a signalés comme se rencon¬ 
trant, en plus ou moins grande abondance, sur le diss et sur 
l’avoine. 

I. Le Diss (Ampelodesmos tenax Linck, Arundo iestucoïdes 
Desfontàines) est une haute graminée sauvage qui croît en abon¬ 
dance sur les terrains argilo-calcaires de l’Afrique du Nord, 
principalement dans l’Est algérien. L’ergot de diss, dont la forme 
rappelle celle de l’ergot de seigle, mais plus allongée, plus fine et 
plus arquée, a déjà fait l’objet des mémoires surtout descriptifs 
de Bourlier et Goudray, de Lallemant (1863); les observations 
cliniques des deux premiers auteurs, jointes aux quelques expéri- 
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mentations physiologiques de Germai* (1882)(1) semblent montrer 
que les propriétés de cet ergot sont analogues à celles du seigle 
ergoté. 

Mes analyses ont porté sur une.dizaine de kilos d’ergot de diss, 
récolté en juin 1921, dans la province de Constantine. 

L’ergot, finement mpulu, est épuisé méthodiquement par cinq 
fois son poids d’alcool à 85° chaud. L’alcool, neutralisé parNaOH, 
est distillé : le résidu se compose de deux parties, un liquide 
aqueux rouge et un mélange de graisses et de résines. 

Graisses et résines. — On les reprend par l’éther qui dissout 
les graisses : la résine, rougeâtre et pulvérulente, reste insoluble 
(50 gr. environ de graisses par kilo de diss et 10 gr. de résine). 
L’extraction de l’ergolinine en est particulièrement délicate et l’on 
échoue si on lui applique les méthodes courantes d’isolement. 
Je n’y suis arrivé que de la façon suivante. 

La solution éthérée des graisses est privée de son éther par 
distillation, puis les graisses sont redissoutes dans quelques 
parties d’alcool à 90° bouillant. On les traite alprs, par fractions 
de 100 grammes et à ébullition, par la quantité de soude juste 
nécessaire à leur saponification, le contact de l’alcali et de la 
solution alcoolique ne devant pas durer plus de 40 à 50 secondes; 
on verse aussitôt le tout dans un très grand volume d’éther 
(6 litres). Par addition d’eau et agitation, au besoin en ajoutant 
encore un peu de soude diluée, les savpns se séparent de l’éther : 
on les décante, lave l’éther à l’eau, puis agite l’éther avec une 
solution d’acide citrique à 200 0/0. Les solutions citriques sont 
alors alcalinisées par NH 3 . Après évaporalion de l’éther qu’elles 
renferment, on recueille une pellicule formée d'ergotinine brute 
* qui était primitivement dissoute dans les graisses et que la sapo¬ 
nification de celles-ci a ainsi permis d’isoler. La résine est traitée 
de môme. L’alcaloïde brut a été caractérisé par son haut pouvoir 
rotatoire : [<x] D = -|-259 0 en solution chloroformique, par la colo¬ 
ration bleue intense qu’il donne au contact de N0 3 H nitreux 
additionné de quelques gouttes d’éther. Les rendements sont 
faibles et ne dépassent pas 0 ffr ,10 ou kilo, ce qui n’a pas permis la 
séparation de l’ergotinine cristallisée et de l’ergotinine amorphe 
(hydroerg oti ni ne de Kraft, ergoloxine de Barger et Date). Peut- 
être faut-ïl attribuer la médiocrité de ces rendements à la destruc- 


(1) Bocrlier et CouDnAV, Bull, de la Son. mcdic. (T Alger, 1863; Lalle- 
mast. Gazette mcdic. Algérie , 1363 et J. Pharm. et Chimie, J865; Gerwaix, 
Thèse méd. Paris, 1882. 
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lion partielle de l’alcaloïde au cours des traitements un peu 
violents qu’a nécessités le traitement indiqué. 

Les élhers provenant des traitements précédents abandonnent, 
après distillation, une belle cristallisation d’ ergostérine, en pro¬ 
portion relativement élevée : i*%20 par kilo de diss (l’ergot de 
seigle n’en donne que 0* T ,2Ü à 0* r ,30 au kilo}. Cette ergostérine 
brute, à [<*]» = —114° (dans le chloroforme), est, on le sait, un 
mélange d’ ergostérine pure à [a] D ——126° et de fongistéçine à 
[a] 0 = — 22*: les rapports relatifs de ces deux constituants sont, 
dans le diss. les mêmes que dans le seigle. 

Liquide aqueux. — Celui-ci, de couleur sang (75 gr. matière 
sèche par kilo de diss), est additionnée d’acide sulfurique à 40 0/0 
qui y précipite une matière colorante rouge analogue à la scîéré - 
rythrine de Draggendorfl, caractéristique du seigle ergoté. 

Après élimination de SQ 4 H f par Ba(OH)*, on défèque à fond 
par le sous-acétate de plomb. L’excès de plomb ayant été précipité 
par S0 4 H*, puis l’acide acétique éliminé par agitation avec un 
grand volume d’éther, on a une liqueur jaune madère, sucrée 
(65 gr. extrait sec par kilo de diss) qu’on concentre en sirop clair 
et qu’on traite par l’alcool à 90° bouillant. Les sirops qui se 
déposent d’abord sont repris une nouvelle fois par l’alcool. 
Celui-ci, par refroidissement, donne une cristallisation d’un 
mélange sucré, faiblement dextrogyre : repris par l’alcool à 90* 
bouillant, ce dernier se montre constitué en majeure partie par de 
la mannite, qui a été identifiée par son point de fusion (167-168°), 
par son absence de pouvoir rotatoire, par la formation si carac¬ 
téristique du complexe organo-molybdique, à [a] B = -f 52°,5 (1). 
L’alcool, séparé de la mannite, laisse déposer lentement des cris¬ 
taux assez volumineux, dont la solution ne réduit la liqueur de 
Fehling qu’après l’action des acides, à [<*!* = ~f-178°,5 ; il s’agit 
donc de tréhaiose . On a ainsi recueilli par kilo de diss (traité trois 
mois après sa récolte) 8* r ,80 de mannite et 0* r ,70 de tréhaiose. 
On a de plus dosé 2* r ,80 de sucre réducteur (glucose). 

Ou a enfin cherché la présence d'ergothionéine dans les liqueurs 
alcooliques privées de leurs sucres. A cet effet, l’alcool ayant 
été chassé par distillation, le résidu aqueux, acidulé par l’acide 
acétique, a été additionné d’une solution tiède de HgGl 1 à 10 0/0 
jusqu’à cessation de précipité : le chloromercurate, lavé à fond, 
a été décomposé par H*S : on a ainsi obtenu, après séparation de 
HgS, une liqueur acide qui, distillée dans le vide, a perdu la plus 


1) G. Tanhet, Du!}. Soc. Chin>, 9 1921 (4), t. 29, p. b/j. 
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grande partie de son HCl libre et qui, ramenée en sirop, a aban¬ 
donné des cristaux, encore impurs, du chlorhydrate de la base 
cherchée. On les a essorés dans des doubles de papier brouillard 
et après deux nouvelles cristallisations on a eu le chlorhydrate 
d’ergothionéine sensiblement pur, à *[«] D = 4 * 88 °, donnant à l'ana¬ 
lyse S = 10,84; calculé 10,61 [0^,941, après oxydation à Peau 
régale, ont donné 0* P ,742 SO*Ba]. Rendement : 0* r ,40 au kilo- 
(l’ergot de seigle en contient 1 gr. environ). Dans une semblable 
recherche portant sur de petites quantités d’ergothionéine, il est 
prudent d'employer le moins possible de charbon pour décolorer 
les liqueurs, car celui-ci fixe une partie de la base, d'où diminution 
des rendements. 

II. L’Avoine est, en Algérie, assez souvent parasitée par le 
Clavîceps par pures. L'ergot d'avoine, pelit et trapu, a une distri¬ 
bution assez capricieuse et se rencontre surtout dans la province 
d'üran, Ses proportions, sont très variables selon les années, les 
années pluvieuses étant celles où il est le plus abondant : les 
avoines ergotées peuvent alors, exceptionnellement, contenir assez 
d'ergot pour que les éleveurs leur attribuent certains accidents 
observés chez les Equidés, en particulier des avortements chez 
les juments : la proportion qu'elles en renferment est au contraire 
ordinairement assez faible (150 gr. environ au quintal) pour ne pas 
nécessiter de triage et ne pas attirer l’attention des propriétaires 
et des vétérinaires ( 1 ). 

Mes essais ont porté sur 6 k ,500 d’ergot, que je dois aux 
recherches tenaces et dévouées de M. le vétérinaire-major Labor- 
derie : je suis heureux dè pouvoir le remercier ici de son amicale 
collaboration, 

(/analyse n’offre pas de difficultés particulières, et voici les 
résultats obtenus ï 

1 kilo d’ergot a fourni 60 gr. de graisses et 18 gr. de résine. 
Leur traitement, selon les méthodes classiques, a donné 1^,80 
d'ergotinine brute : celle-ci, reprise par l'alcool, a permis d'isoler 
û* r ,80 d'ergotinine cristallisée, blanche et pure, à [aJ D = -(-869 0 . 
Comme le rendement moyen des seigles ergotes espagnols est de 
0* p ,40 à 0* r ,60 d'alcaloïde cristallisé au kilo, on voit la haute 
teneur de l'ergot d’avoine en ergotinine. La quantité A'ergostérine- 
isolée, à [a] D = — 114°, a, d’autre part, été de 0® p ,75. 

L'alcool, séparé des graisses et des résines, a laissé, après 
distillation, un liquide dont la couleur.rouge était due à la scléré- 

(1) On trouvera plus de détails sur la question du diss et de l'avoine dans 
un prochain article du Bulletin des Sciences Pharmacologiques. 
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rylhrine et contenant 96 gr. extrait sec par kilo. Cette liqueur, 
après défécation plombique (et ne contenant plus que 88 gr.), a été 
reprise par l’alcool à 90* qui a laissé déposer une abondante cris¬ 
tallisation (82 gr.) d’un mélange sucré à [a] D 4- 126°. Un tel 
mélange ne sé laisse que difficilement et imparfaitement séparer 
en ses constituants par l’action des divers.solvants, à froid et à 
chaud. On Ta donc soumis à des précipitations fractionnées par 
la baryte et l’alcool : quand les fractions de tête ont atteint -\~ 165*, 
on les a reprises par l’alcool à 85° bouillant : en recueillant les 
cristaux déposés de l’alcool encore tiède, et après deux traite¬ 
ments semblables, on a eu du Iréhalose tout à fait pur. Quant aux 
portions de queue, ayant *{-70 o , on les a additionnées d’une quan¬ 
tité de molybdate d'ammoniaque égale au double de la proportion 
de mannite qu’elles étaient supposées contenir : en même temps 
qu’on mesurait un brusque accroissement du pouvoir rotatoire, on 
ne tardait pas à voir 6e déposer le complexe organo-molybdique 
que j’ai décrit antérieurement (i) et qui, décomposé ensuite par la 
baryte, donnait de la mannite pure. On voit donc que le mélange 
sucré primitif était formé de 70 0/0 de tréhalose et de 80 0/0 de 
mannite (ergot vieux de huit mois). On a dosé en outre 14* r ,2 de 
sucre réducteur (glucose) par kilo d’ergot. 

Quant à Vergolhionéine, la quantité isolée a été de 0^,50. 

III. On voit par ces recherches que l’on retrouve dans l’ergot 
de diss et dans l’ergot d’avoine les mêmes principes que dans 
l’ergot de seigle. Mais la proportion en est fort variable quand on 
passe de l’un à l’autre. En particulier celui de diss est pauvre en 
ergotinine cristallisée, alors que celui d’avoine est plus riche que 
la moyenne des seigles ergotés ordinaires. Si donc l’ergot de diss 
ne parait, au point de vue des principes étudiés, pouvoir constituer 
un succédané de l’ergot de seigle que dans les années de disette 
et les périodes de crise, il n’en est pas de même de l’ergot d’avoine 
qui semble pouvoir être substitué au seigle ergoté dans tous ses 
emplois. A ce titre, la récolte de ces ergots pourrait constituer 
pour nos provinces algériennes une source de revenus, et même 
de richesses, qu’il leur serait facile d’exploiter. 

(i) G. Tanret, loco citato. La caractérisation de la maonitc par l'isolement 
direct de son complexe molybdique a réussi d’emblée sur une cristallisation à 
[x] D -j~ 143°, formée de 8 parties de trélialose et de t de mannite. 



NOTICE 

SUR LA VIE ET LES TRAVAUX 

DE 

J.-J.-THÉOPHILE SCHLOESING 

Par M. L. LINDET 


Quand on pénètre dans la vie scientifique de Schloesing et que 
l’on se propose de résumer son immense labeur, on reconnaît en 
lui une double personnalité. L’industriel qui a réalisé une méthode 
nouvelle susceptible de bouleverser la fabrication de la soude, 
telle qu'elle avait été créée par Nicolas Leblanc, pourrait être tout 
autre que ce philosophe de la Nature qui a demandé aux appareils 
de laboratoire les plus délicats de lui faire connaître les lois des 
échanges physico-chimiques sans lesquelles le monde cesserait 
d’être, Rerum cognoscere causas. Mais à regarder la hardiesse de 
l’entreprise, la netteté de la conception, la rigueur du contrôle qui 
ont accompagné les deux ordres de recherches, on constate que 
c’est là l'œuvre d’un même homme, et cet homme est le grand 
savant dont un de ses plus affectueux admirateurs a été chargé 
d’écrire la biographie. 

Nous pourrions donc nous contenter, à cause du petit nombre 
de pages qui nous sont imparties, de ne traiter que ces deux 
aspects de la carrière de Schloesing; mais nous ne saurions 
passer sous silence les travaux d’approche dont les résultats 
publiés ne représentent que l'aboutissement ; ils sont souvent les 
plus ingrats parce qu’ils sont pressentis à tâtons et en général 
méconnus de nos publications scientifiques. Il n’en a pas été, 
cependant, ainsi de ceux que Schloesing exécuta en préparation 
de ses grandes expériences; iis répondaient à des besoins géné¬ 
raux, et on a vu prendre rang de cité dans nos laboratoires les 
soc. chim. 4 e sér., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 29 
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procédés les plus élégants et les plus précis pour le dosage de 
l’ammoniaque (1851-1874), de l’acide nitrique par le protochlorure 
de fer (1853), de la potasse par le perchlorate (1871). On a vu 
construire pour nos besoins journaliers des absorbeurs, des 
trompes, des régulateurs, des ballons, etc., que Schloesing avait 
imaginés et dont il avait soufflé les premiers modèles, aidé par 
son fidèle et habile Gagnebien. Car, avant d’aborder une expé¬ 
rience, il concevait l’appareil le plus propre à son exécution, criti¬ 
quant et contrôlant son propre projet; une fois l’appareil construit 
et mis en route, il attendait avec calme raüirmalion ou la négation 
des faits à propos desquels il l’avait interrogé. 


I 

"Le procédé Nicolas Leblanc a vécu; il est aujourd’hui remplacé 
'dans le monde entier par le procédé de fabrication de la soude à 
: l’ammoniaque que l’éminent industriel belge, Ernest Solvay, 

- appliqua en grand, pour la première fois, en 1860, à Saint-Josse- 
ten-Noode, puis à Couillet en 1865. Mais chacun sait, aujourd’hui, 
que quelques années auparavant, Schloesing avait étudié la réac¬ 
tion de l’acide carbonique et de l’ammoniaque sur le sel marin, ei, 
s’associant avec un jeune ingénieur du même corps que lui, 
Holland, il avait créé, en 1855, à Puteaux, une usine d’essai qui 
avait déjà produit plus de 300.000 k. de carbonate de sodium très 
pur, quand les exigences du lise et le peu de coniiauce des action¬ 
naires l’obligèrent à fermer ses portes au début de 1858. 

Schloesing et Holland ne conservèrent de cette décision aucune 
amertume; dans le mémoire qu’ils publièrent aux Annales de 
Chimie et de Physique en 1868, ils reconnaissent que l’usine 
n’avait été fondée qu’en vue d’une expérimentation, qu’elle était 
dans de mauvaise conditions de lieu (loin de la mine de sel) et 
d’installation pour produire à des prix rémunérateurs : « Nous 
pensâmes qu’ayant atteint son but, elle n’avait plus de raison de 
fonctionner. » Elle avait permis d’affirmer que l’on pouvait fabri¬ 
quer de la soude par l’action de l’ammoniaque et de l’acide carbo¬ 
nique sur le sel marin. Ce fut donc une expérience sans lendemain 
immédiat ; mais les inventeurs conservèrent la foi en leur inven¬ 
tion : « Nous sommes encouragés dans notre dessein (de publier 
nos expériences) par notre conviction, partagée par quelques 
savants éminents qui connaissent nos travaux, que, tôt ou tard, le 
procédé à l’ammoniaque prendra place dans l'industrie soudière 
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et trouvera un débouché .assuré de ses produits parmi les consom¬ 
mateurs qui demandent des sels de soude purs, » 

Dans ce meme mémoire, Scbloesing et Rolland décrivent avec 
détails les cinq opérations qui constituent la fabrication de la 
soude à l’ammoniaque et les appareils que ces opérations exigent; 
chacune de ces.opérations est analysée au point de vue des pro¬ 
portions de matières à faire réagir, de leur distribution, de leur 
surveillance et de leur contrôle ; les prix de revient sont calculés. 
C’est un admirable exposé de science industrielle, mais on se 
demande si Ton n’a pas sous les yeux le testament technique des 
deux inventeurs*. 

Plus tard, vers 1879, et malgré le développement que les 
usines Solvay avaient pris à cette époque, sollicité par Sir Hugh 
Bell, le grand métallurgiste anglais, il revint à sa découverte 
géniale avec la satisfaction que l’on éprouve à retrouver un objet 
qui est bien à soi et qu’on avait négligé depuis ses jeunes années, 
et il dota Pusine de Middlesborough d’un procédé qui permettait 
la transformation du bicarbonate d’ammonium en bicarbonate de 
sodium par simple contact avec une solution de chlorure de 
sodium, procédé qui fonctionna pendant quinze années consé¬ 
cutives. f 

La carrière scientifique de Schloesing donne encore d’autres 
preuves de ses tendances industrielles, et il suffît de citer les 
recherches sur la combustion des gaz en vases clos, en collabora¬ 
tion avec Paul de Mondésir ^1865), sur la condensation des 
vapeurs (18821,la dissociation du chlorure de magnésium et lapré- 
paration de l’oxychlorure et de l’acide chlorhydrique (1862-1863), 
l’utilisation des phosphates pauvres, la récolte de la magnésie et 
de la potasse des marais salants (1908-1911), etc. 

II 

Alors que la découverte de la production de soude par l’ammo¬ 
niaque n’illustra le nom de Schloesing que le jour où les entre¬ 
prises de Solvay en firent consta ter l’importance, Pin fluence que 
ses recherches de chimie agricole exercèrent pénétra dans la 
science au lendemain même de leur publication. 

1. — Le point de départ de ses études sur la constitution de la 
terre végétale (publiées de 1870 h 1874) a été la double constata¬ 
tion que les argiles, convenablement débarrassées de leurs 
éléments calcaires par les acides faibles et de leurs éléments 
sableux par décantation, restent indéfiniment en suspension 
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quand elles ont été délayées dans l'eau distillée, alcalinisée de 
préférence par quelques gouttes d’ammoniaque, mais qu'elles se 
déposent au contraire, quand on les additionne de quantités infini¬ 
ment petites d'acide, de sels alcalins, alcalino-terreux et spéciale¬ 
ment de sels de chaux ou de magnésie ; c’est l'argile colloïdale. 

Schloesing devina immédiatement les conséquences que cette 
découverte comporte : l’argile cesse d'être une matière inerte, elle 
va donner à la terre une personnalité qui la rapprochera de la 
matière vivante. 

Elle est le ciment qui agglutine les éléments calcaires et sili¬ 
ceux; le sol ameubli reste compact, tant que les aels ferreux sont* 
en quantités suffisantes pour maintenir ce ciment à l’état coagulé; 
dans de semblables terres, les pluies n’entraînent pas d’eaux 
limoneuses et les drains coulent clair. Il n'en est pas de même des 
terres insuffisamment riches en sels de chaux ou de magnésie; 
survienne un orage, le ciment se désagrège; les ruisseaux et les 
drains charrient de l’argile. Les eaux de la fonte des neiges 
entraînent des éléments argileux qui rencontrent d'ordinaire, sur 
leur route, une quantité insuffisante de sels terreux pour se 
coaguler; les eaux de la Garonne et de la Loire s’écoulent souvent 
limoneuses. Les ingénieurs, à la recherche de sources à capter, 
doivent se préoccuper de la nature des terrains que leurs eaux 
traversent. 

L’acide humique et les humâtes, ce que l'on nomme « la matière 
noire », peut, comme l’argile, jouer le rôle de ciment vis-à-vis des 
éléments pulvérulents de la terre; un dicton ne remarque-t-il pas 
que « le terreau donne du corps aux terres légères »? 

Mais il semble que ces deux ciments ne peuvent coexister dans 
une même terre sans se nuire; l'un défait ce que l'auLre a fait ; la 
cohésion d’une argile très grasse est affaiblie par l’addition 
d'humus; on dit souvent que le terreau ameublit les terres trop 
fortes. 

Ces observations permettent d’appliquer l'analyse à la recherche 
de la valeur agricole d’une terre, dans des conditions qu'il est 
inutile de rappeler, tant elles sont classiques. Une terre est passa¬ 
blement tenace quand elle renferme 10 à 15 0/0. d’argile ; elle 
cesse d’être labourable quand le taux d’argile atteint 30 0/0. 

2. — A la suite de recherches qu’il fit sur les liquides souter¬ 
rains qui circulent entre les éléments solides de la terre et qui 
transportent les sels nourriciers des plantes, Schloesing sut 
établir les lois qui régissent l'équilibre entre l'acide carbonique de 
l'atmosphère et des eaux, le carbonate et le bicarbonate de cal- 
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cium, appliquant ainsi, pour la première fois, dans le domaine de 
la chimie agricole, la notion de dissociation établie par Sainte- 
Claire Deville, Debray et Troost. En 1880, il revint sur la question 
et montra comment le taux d’acide carbonique pouvait se trouver, 
dans l’air, en quantité constante. L’eau de hier renferme, par litre, 
près de 0^,100 d’acide carbonique, engagé, pour la plus grande 
partie, dans les bicarbonates. Si quelque cause perturbatrice pro¬ 
voque rabaissement du taux moyen de l’acide carbonique dans 
l’atmosphère, les bicarbonates marins viennent rétablir l’équilibre. 
L’approvisionnement de l’eau de mer en acide carbonique est, 
d’après les calculs de Schloesing, dix fois supérieur à ce que 
l’atmosphère en contient. La mer joue donc le rôle d’un réservoir 
presque indéfini et concourt à maintenir, dans l’air que nous res¬ 
pirons, la constance du taux d’acide carbonique. 

Voilà le premier exemple d’une notion générale que Schloesing 
a établie dans d’autres domaines également; le monde est assu¬ 
jetti à des lois d’équilibre ; il éprouve de nombreuses perturbations 
dont les causes sont souvent mal définies ; mais il a ses régula¬ 
teurs qui rétablissent l’harmonie physique sur ses bases normales. 

8. — Schloesing mit, dans la conception du rôle que remplit 
l’azote, continuellement en circulation équilibrée dans le monde, 
le même esprit que celui qui l’avait guidé pour établir la continuité 
des échanges d’acide carbonique entre le sol, l’air et les eaux. 

Le 18 janvier 1875, il publia à l’Institut une note qui est tout 
on programme d’études ; celle-ci n’a eu, comme il le dit lui-même, 
d’autre but que de « résumer les idées générales qui l’ont déter¬ 
miné à entreprendre un travail aussi considérable » : le sol paraît 
se refuser à absorber directement l’azote atmosphérique, et il 
semble, à cette époque, que l’on ne puisse demander qu’aux mani¬ 
festations électriques de l’atmosphère la réparation des pertes que 
l'approvisionnement azoté de la terre subit chaque jour, du fait de 
la putréfaction ou des fermentations des matières azotées, de leur 
combustion ou torréfaction, etc., pendant lesquelles l’azote gazeux 
se dégage et se perd dans l’atmosphère; l’acide nitrique, dont 
l’électricité atmosphérique assure la synthèse, arrive soit direc¬ 
tement, soit indirectement, par les fleuves, à la mer, fournit des 
matières protéiques a l’intérieur des cellules des plantes aqua¬ 
tiques; ces plantes nourrissent les animaux marins, et sont élimi¬ 
nées à l’état de déchets, c’est-à-dire d’ammoniaque; celle-ci se 
diffuse dans l’atmosphère, gagne les continents et va nourrir les 
végétaux ou se fixer sur les terres arables; là elle se nitrifie, rentre 
dans le cycle de la vie végétale ou retourne à la mer. 
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L’azote circule donc bous les trois états : ammoniacal, nitrique 
ou gazeux, et ce sont ces trois états que nous allons considérer 
successivement à travers les données que les travaux de Schloe- 
siftg nous apportent. 

Azote ammoniacal. — Malgré que la dose moyenne de l’ammo¬ 
niaque dans l’air ne soit que de 2“*,25 par 100 mo., Schloesing 
n'hésite pas à dire que son continuel renouvellement lui assurait 
un rôle prépondérant dans la circulation générale de l'azote. 

Le partage de l’ammoniaque entre l’air et l’eau, qu’elle soit eau 
douce ou eau marine, se fait toujours au profit de l’eau, à cause de 
la très grande solubilité que celle-ci offre à l’alcali. Eu s’appuyant 
sur ses expériences. Schloesing a formulé la loi suivante : Le 
rapport entre l’ammoniaque contenue dans 1 vol. d’air (1 me.) et 
l’ammoniaque contenue dans i vol. d’eau (1 1.), quand l’équilibre 
est atteint, et pour une môme température, est constant, quel que 
soit le titre ammoniacal de l'air. 

Les terres humides absorbent l’ammoniaque aérienne parce 
que, d'une façon générale, elles renferment assez d’eau pour 
attirer l’alcali; d’autre part, quand elles sont aptes à la nitrifica¬ 
tion, elles font brusquement tomber la tension en transformant 
l’ammoniaque en acide nitrique et empôcheut l’équilibre de s’éta¬ 
blir. Les terres sèches, au contraire, incapables de nitrifier, 
retiennent l'ammoniaque; le bénéfice est le plus marqué avec les 
terres non calcaires. 

Après les discussions qu’il eut à soutenir contre Berthelot et 
André, il voulut appuyer son opinion sur de nouvelles preuves, et, 
de 1886 à 1890, il exécuta 25 séries d’expériences sur des terres 
calcaires ou non calcaires, sèches ou humides, qui confirmèrent 
les résultats de 1876. 

Azote nitrique . — Le problème de la nitrification qui fait partie 
du cycle que Schloesing a tracé, lui semblait d’origine micro¬ 
bienne; l'influence des milieux alcalino-terreux, de l’humidité, de 
la température, le confirmait dans son opinion; mais, sur les 
conseils mômes de Pasteur, il s’adressa d’abord aux grands 
aérobies qui brûlèrent la matière organique sans la nitrifier. 
Schloesing et son collaborateur, Ach. Muatz, pensèrent alors à 
rechercher l’agent nitrifiant dans l’eau d’égoût cascadant sur une 
terre stérile; la nitrification se faisait active et cessait brusque¬ 
ment quand on envoyait dans le tube des vapeurs de chloroforme 
(1879). Si les deux savants n'ont pu qu’ébaucher la morphologie 
du ferment aitrique, s’ils ont cru que le ferment nitreux et la 
ferment nitrique ne faisaient qu’un, il ne faut en aoouser que 
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l’époque à laquelle semblables recherches présen(aient toutes 

les difficultés. 

Schloesing, qui ne perdait jamais de vue l’application que Ton 
peut tirer des découvertes scientifiques, formula les règles qui 
président aujourd'hui à l’épuration des eaux usées : envoyer les 
eaux sur des terrains nus, légèrement alcalins, bien aérés, riches 
eu ferment nitrique, recueillir les eaux nitriques et les utiliser en 
irrigations. 

C'est également de ce travail que dérivent les études sur l'élimi¬ 
nation des nitrates par les drains, les eaux de ruissellement et les 
eaux d’infiltration, le titre nitrique des cours d’eau et des sources, 
études commencées en 1875 et poursuivies jusqu’en 1895-1896 ; 
Schloesing avait alors plus de 70 ans! 

Azote minéral. — L'hypothèse émise par Schloesing en 1875, 
et à la vérification de laquelle ont concouru tous les trav aux qu’il 
a depuis poursuivis, admettait que la production de l’acide nitrique 
par les décharges électriques au contact de l'air atmosphérique 
était seule pour réparer Les pertes journalières d’arote. L’expé¬ 
rience classique de Boussingault, qui laissa, pendant dix an6, de 
la terre en présence de l’air, et qui ne reconnut aucun gain 
d’azote, lui paraissait incontestable. C’est cette expérience qu’il 
entreprit de défendre, en 1875, contre Dehérain, puis de 1888 à 
1889 contre Bertheiot. 

11 répéta, sans obtenir la moindre fixation d'azote, certaines 
expériences publiées par Dehérain : action de l’alcali sur le ter¬ 
reau, contact de l’azote avec une solution de glucose alcali- 
aisée, etc. 

Cependant, comme il le dit lui-inêine, » quand des expériences 
sur un même sujet conduisent à des résultats divergents, quoique 
l’on ne voie pas bien en quoi ces expériences diffèrent, de nou¬ 
velles investigations sont nécessaires ». 

Schloesing suivit une méthode différente de celle qui avait 
conduit Boussingault aux résultats précités ; il ne rechercha pas 
a la terre avait gagné de l'azote ; il préféra reconnaître dans quelle 
mesure une atmosphère azotée, au contact de la terre, avait perdu 
de l'azote. 

À peine avait-il mis en route cette expérience qu’un scrupule 
«ar un dispositif qu’il supposait défectueux l'engagea à en pré¬ 
parer une autre. Les résultats de l’une et de l’autre furent publiés 
en 1888; l’absorption inaxima que les analyses aieut pu déceler 
ae représente pas l^.ô d'azote par litre d'azote introduit; plu¬ 
sieurs analyses portent au contraire un surcroit d’azote dosé, d’une 
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valeur égale; ces quantités ne sont attribuables qu’à des erreurs 
d’expériences. 

C’est à ce moment que s’engagea entre Berthelot, qui considé¬ 
rait avoir réalisé la fixation de l’azote par la terre nue, et Schloe- 
sing une polémique, dans les détails de laquelle nous ne saurions 
entrer. Schloesing ne nia pas la possibilité de cette fixation; mais 
il se borna à dire « que jusque-là ses expériences ne la consta¬ 
taient pas et qu’il ne la trouvait pas suffisamment démontrée par 
les expériences de M. Berthelot ». 

Cependant, il ne s’attarda pas à des réponses académiques et il 
reprit une grande série d’expériences, pour laquelle il renonça à 
faire séjourner des terres dans des atmosphères confinées, et pré¬ 
féra les exposer soit à l’air libre, soit à une circulation d’air dans 
des appareils spécialement aménagés. Il était dès lors obligé de 
suivre la n\éthode de Boussingault, c’est-à-dire de rechercher 
directement sur l'échantillon de terre, si celle-ci s’était enrichie en 
azote. Il fit connaître à l’Académie que sur 100 gr. de terre, laiàsés 
au contact de l’air pendant deux ans, les différences dans les 
dosages d’azote du début et de la fin n’avaient pas excédé en plus 
ou en moins 0 m *,5 (1888). 

Quand il apprit que Hellriegel et Wilfarth étaient parvenus à 
fixer l’azote atmosphérique sur les légumineuses, par l’intermé¬ 
diaire des organismes microscopiques enfermés dans leurs nodo¬ 
sités, Schloesing tint à recommencer ses expériences, mais sur 
des terres ayant préalablement porté des légumineuses, espérant 
que ces microbes avaient fait élection de domicile dans les terres 
elles-mêmes ; les résultats furent encore négatifs, et Schloesing 
exposait, dans sa note du 5 août 1889, que « le nombre des 
terres étudiées s’était accru, sans qu’il ait pu en trouver une seule 
qui, étant nue et sans végétation, fixe l’azote gazeux ». 

C’est là que s’arrêtent, sur cette question, les travaux de 
Schloesing; il eut le bonheur de voir son fils, en collaboration 
de M. Em. Laurent, confirmer le fait établi que les terres nues et 
sans végétation ne fixent pas l’azote libre, que certaines algues, 
dont la diffusion est universelle et dont les débris couvrent sou¬ 
vent le sol, ont, comme les nodosités dès légumineuses, la pro¬ 
priété de l’assimiler, et qu’il faut attribuer à la présence de ces 
algues l’augmentation de la dose d’azote que certains auteurs ont 
cru être la propriété de la terre pseudo-nue ou même celle de cer¬ 
taines plantes autres que légumineuses. 

Cette notion de la fixation directe de l’azote par les légumineuses 
et par les algues ne contrarie d’alleurs aucunement l’hypothèse 



NOTICE SUR J.-J.-THÉOPHILE SCHLOESING. 457 

formulée par Schloesing au début de ses travaux, pas plus que ne la 
contrarie la réalisation, plus récente, de la synthèse de composés 
azotés au moyen de l'air; Schloesing pensait que seul l’azote, 
engagé dans des combinaisons oxygénées, au sein de l’atmosphère 
électrisée, était appelé à réparer les pertes d’azote terrestre; 
les légumineuses, les algues, les nitrates synthétiques, la cyana- 
mide de calcium, l’ammoniaque synthétique, etc., sont autant de 
réparateurs d’azote qui viennent s’ajouter à l’acide nitrique des 
orages. 

Une biographie est un enseignement, et celui qui aborde la 
carrière scientifique, les yeux fixés sur les grands ancêtres, se 
demande parfois si ceux-ci ont véritablement ressenti, dès leurs 
jeunes années, une vocation irrésistible pour la carrière dans 
laquelle ils se sont illustrés, ou si quelque événement imprévu, 
quelque occasion heureuse, leur a entrebâillé la porte dont leur 
persévérance devait assurer l’ouverture définitive. 

Le plus autorisé des biographes de Schloesing (1) nousapprbnd 
quun cousin, rencontré par hasard, conseilla au jeune Théophile 
qui, à seize ans, montrait des dispositions pour les sciences, de 
diriger ses efforts vers le concours pour l’École polytechnique où 
il entra en 1841. Là, il semble avoir écouté d’une oreille distraite 
les cours de chimie « sans laboratoire », tandis que les sciences 
mathématiques l’intéressaient au point que son classement de sortie 
le désigna pour le Service des manufactures royales des tabacs, le 
aeul; avec le Service des poudres, dans lequel la chimie pouvait 
être de quelque utilité. C’est là, en écoutant Frémy et Cahours, en 
manipulant au laboratoire et en observant des faits, que sa voca¬ 
tion véritable apparut. 

Jeunes gens, qui pensez à faire de la science, ne vous acharnez 
pas à vous créer une vocation; les circonstances pourraient, à 
votre grande déception, vous la détruire. Amassez des connais¬ 
sances, créez-vous une méthode de travail en rapport avec la 
nature de votre intelligence, de votre tempérament et de votre 
mémoire et soyez certains qu'un jour l’éclosion se produira sans 
que rien de votre vie soit bouleversé. N’est-ce pas ce que la 
rie scientifique de Schloesing vient de nous apprendre. 

Schloesing ne. mourut pas au milieu de travaux inachevés, 
comme tant d’autres; il ne fut pas éprouvé par la déchéance 
intellectuelle qui frappe tant de vieillards. Son grand âge lui 

il) Revue scientifique 1920, p. 700. 
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permit, au contraire, de prendre du recul et d'apprécier la portée 
des travaux publiés : appareils de Schloesing, méthodes de 
Schloesing, idées de Schloesing, etc. Il n'est pas possible qu'il 
n'ait pas, en percevant ces échos sortis des laboratoires, sortis des 
publications scientifiques, souri de satisfaction. Mais sa modestie 
lui faisait oublier vite ce qui aurait dû être sa joie et son orgueil; 
dans la lettre qu’il écrivait en 1916 à M. Sagnier, secrétaire perpé¬ 
tuel de l'Académie d’Agriculture, qui lui apprenait que celle-ci 
lui avait décerné le prix Barotte, on lisait : « J'ai eu la bonne 
chance de rencontrer sur ma route quelques notions nouvelles 
dont l'ensemble pouvait profiter aux agriculteurs; je n'ai pas 
méconnu ce caractère; mais j’ai toujours ignoré l'accueil que les 
praticiens avaient fait à mes modestes découvertes. La décision j 
de l’Académie m'a fait l'effet d'une résurrection. J’ai donc mainte- ) 
nant la certitude d’avoir été utile à mon pays. Connaissez-vous 
une pensée plus réconfortante? » 




LA CHIMIE DES CORPS GRAS 
SON ÉTAT ACTUEL 

Conférences faites au Collège de France 
(Laboratoire de M. le professeur Ch. MOUREU) 
les il et 18 février 1922. 

Par M. Émile ANDRÉ 

Docteur ès sciences physiques. Pharmacien en chef de l'hôpital Beaujon. 


Au cours des 30 dernières années y la chimie des substances 
albuminoïdes, des matières sucrées et des alcaloïdes a été 
l’objet de nombreuses recherches. Les brillantes découvertes qui 
en sont résultées ont occupé l’attention du monde savant au point 
d’éclipser la plupart des travaux poursuivis en même temps 
dans des domaines déjà mieux connus de la science chimique. 

Les matières grasses, ces filles ainées de la chimie organique, 
ont connu, pendant les 00 premières années du xix* siècle, une 
période où les recherches d’un grand nombre de chimistes étaient 
dirigées vers elles. 

Les immortels travaux de Chevreul et de Berthelot, en France; 
les patientes recherches de Heintz, en Allemagne,qui s’échelonnent 
entre 1811 et 1860, firent si bien connaître l’histoire chimique des 
corps gras, qu’il put apparaître un moment aux chercheurs, 
orientés de préférence vers la nouveauté, que les progrès à 
réaliser dans celte direction ne porteraient plus que sur des ques¬ 
tions d’ordre secondaire. 

A l’époque actuelle, les divers domaines de la science chimique 
qui nous sont accessibles ont tous été plus ou moins explorés : la 
génération présente et celles qui suivront trouvent devant elles 
des voies ouvertes dans toutes les directions, et leur rôle ne peut 
plus être que d’élargir et d’approfondir les travaux déjà com¬ 
mencés par leurs devanciers. 
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Ce serait une grave erreur de penser que cette deuxième période 
du développement de la chimie ne peut pas être aussi féconde en 
résultats que la précédente et de prétendre que les chimistes qui 
ont vécu avant nous firent de belles et grandes découvertes parce 
que tout était à découvrir quand ils se mirent à l’œuvre. Pour 
estimer à leur valeur exacte les travaux qui leur ont permis de 
nous léguer un aussi riche patrimoine, il faut au contraire nous 
souvenir que les méthodes et les instruments de travail qu’ils 
eurent à leur disposition étaient rudimentaires et que nous devons 
le plus souvent à leurs patientes et géniales recherches les 
méthodes et les instruments perfectionnés dont nous profitons 
aujourd’hui. 

A ce point de vue, l’œuvre du grand savant français Chevreul 
est bien faite pour nous édifier. Entre 1811 et 1823 (1), ce chimiste, 
l’un des plus illustres de nos devanciers, écrivit le premier cha¬ 
pitre de la chimie organique, qui était pour ainsi dire inexistante 
à cette époque. Elle se bornait à la description d’un certain 
nombre de produits fournis par les animaux et les végétaux ; les 
méthodes et les instruments de travail étaient presque tous à 
créer ou à mettre au point; une balance pouvant peser 20 gr. avec 
une précision de 1 milligr. était considérée comme un instrument 
très parfait; l’analyse élémentaire des composés organiques à 
peine ébauchée par les travaux de Gay-Lussac et de Thénard 
s’opérait dans un appareil rudimentaire, permettant d’obtenir des 
résultats d’une approximation qui nous parait aujourd’hui grossière. 

Si l’on veut bien se remémorer toutes ces circonstances, on 
reste saisi d’admiration en voyant quelles découvertes Chevreul 
parvint à faire avec d’aussi pauvres moyens. Vous pouvez lire sur 
ce tableau la liste des corps nouveaux qu’il réussit à isoler dans 
un état de pureté beaucoup plus grande qu’on, ne le croit géné¬ 
ralement. 

Acides gras découverts par Chevreul 

Acide butyrique. 

— phocéoique (valérianique). 

— caproïque. 

— caprique. 

— margarique (palmitique). 

— stéarique. 

— oléique. 

(1) Chevhell, Recherches chimiques sur les corps gras t f origine aoimêle^ 
Paris, 1823. 
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C’est Chevreul qui a introduit dans science le mot et la notion 
de « principe immédiat ». Dans l’étude magistrale qu’il 0 faite des 
graisses animales : graisse humaine, graisse de mouton, graisse 
de bœuf, graisse de porc, huile de marsouin, huile de dauphin,, 
beurre de vache, il a montré que ces diverses substances, consi¬ 
dérées, avant lui, comme des espèces distinctes, étaient consti¬ 
tuées par des mélanges en proportions variables .d’un nombre 
relativement restreint de principes immédiats dont quelques-uns 
se retrouvent à peu près dans toutes (1), 

Ces principes immédiats, dit-il, se divisent sous l’action delà 
potasse en deux portions: la première, de beaucoup la plus impor¬ 
tante, possède des propriétés acides latentes que la force alcaline 
de la potasse réussit à faire apparaître; le reste de la masse fixe 
de l'eau et donne de la glycérine. » De la partie qui s’est com¬ 
binée avec la potasse on peut isoler, en les déplaçant par un acide 
fort, un certain nombre d'acides particuliers. Certains d’entre eux 
sont capables de distiller avec la vapeur d'eau : on les rencontre 
dans le beurre, dans l’huile de dauphin et dans l’huile de marsouin*. 
Les autres ne distillent point avec la vapeur d’eau : on peut en 
retirer deux acides solides cristallisés : l’acide stéarique, l’acide 
margarique, et un acide liquide, l'acide oléiqup. 

Ces acides possèdent la propriété remarquable d’être composés 
surtout de carbone et d’hydrogène (2), l’oxygène fait bien partie 
de leurs éléments constituants, mais il n’y existe qu’en proportion 
assez faible. Cependant ce sont bien des acides : ils saturent les 
bases et fournissent des sels bien caractérisés avec toute une série 
d’oxydes métalliques. Chevreul les appela acides gras, car ils 
possèdent en même temps que leurs propriétés acides tous les 
caractères que Ton attribue aux corps gras. 

Les travaux d’une telle portée suscitent toujours de nouvelles 
recherches qui les rendent aussi féconds par leurs conséquences 
lointaines que par leurs résultats immédiats. 

Chevreul (S) avait montré que la saponification scinde les corps 
gras en acides et glycérine et que cette réaction s’accompagne de 
la fixation des éléments de l’eau; il avait, comme conséquence, 


(1) Nous avons insisté assez longuement sur certains points de la partie 
historique qui est généralement traitée d’une façon imcomplèle ou inexacte 
dans les ouvrages spéciaux. 

(S) On croyait à cette époque que tous les acides étaient des composés riches, 
en oxygène. 

(3) Chevreul étudia aussi le blanc de baleine et reconnut quo ce produit n’est 
pas une graisse comme les autres; quand on le traite par îa potasse il donne 
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émis l’hypothèse que les principes immédiats qui constituent les 
graisses, la stéarine, la margarine, l'oléine, etc., sont des espèces 
chimiques formées d’un acide gras anhydre et de glycérine 
anhydre que leur constitution, en un mot, est analogue à celle des 
éthers. 

C’est à Marcelin Berthelot qu’il appartenait de vérifier ce que 
Chevreul considérait comme de simples conjectures. 

En combinant la glycérine avec les acides gras et en montrant 
que cette combinaison s’effectue avec élimination d’eau, l’illustre 
savant montra que la stéarine, l’oléine, la butyrine, etc., sont 
bien des éthers sels. En même temps, il mettait en évidence la 
propriété que possède la glycérine de donner trois catégories 
d’éthers, de telle sorte, disait-il, que ce composé diffère de 
l’alcool de la même façon que l’acide azotique diffère de l’acide 
phosphorique. 

La remarquable étude où Marcelin Berthelot prépara synthéti¬ 
quement les principes immédiats des graisses animales et carac¬ 
térisa la glycérine comme alcool triatomique, fut présentée devant 
la Faculté des Sciences de Paris le 24 juillet 1854, pour obtenir le 
grade de docteur ès sciences physiques; l’auteur n’avait alors que 
27 ans. Son premier travail d’ensemble reste une des parties les 
plus remarquables de l’œuvre gigantesque qu’il devait accomplir. 

Il semble qu’il ne restait plus grand’chose à faire pour com¬ 
pléter l’histoire chimique des matières grasses; entre temps, de 
nouveaux acides gras avaient été découverts dans les huiles végé¬ 
tales, l’acide laurique en 1842 (1), l’acide myristique en 1841 (2), 
l’acide palmitique en 1840 (3). Au sujet de l’acide palmitique, il 
convient de placer une remarque : 

Dans une Note présentée à l’Académie des sciences, Frémy (3) 
signale qu’il a isolé de l’huile de palme, un acide gras fondant à 60* ; 
c’est à dire à la même température que l’acide margarique retiré 
par Chevreul de la graisse humaine; il ajoute même que ces deux 
acides ne pourraient bien être qu’un seul et même composé. C’est 
tout à fait gratuitement que l’on attribue à Chevreul la paternité 


bien un acide, l'acide margarique, qui se combine avec cette base, mais il ne 
donne pas de glycérine ; i! fournit à la place un composé neutre insoluble dons 
l’eau, l’éthal, que certaines de ses propriétés rapprochent de l’alcool. Cbevrenl 
a donc reconnu, le premier les caractères ciiimiques qui distinguent les corps 
gras des matières cireuses. 

(1) Marsson, Lieb. Ann., 1842, t. 41, p. 329. 

(2) Platfair, Li&b. Ann., 1841, t. 37, p. 155. 

(3) Fhémt, C. B 1840 t. il, p. 759. 
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cTun acide margarique qu'il aurait décrit comme un composé 
intermédiaire entre l’acide palmitique et l’acide stéarique. Che- 
▼Teul a isolé l’acide que nous appelons aujourd’hui l’acide palmi¬ 
tique. Le point de fusion qu’il donne, 60°, correspond à un produit 
incomplètement pur,il est vrai,mais ne contenant pas plus de4/10 
d’acide stéarique. C’est en vain que Ton chercherait dans l’œuvre 
de Chevreul une seule ligne qui puisse permettre de lui attribuer 
l’erreur dont on le gratifie (4). Cette erreur est due au chimiste 
allemand Heintz, qui l’a commise dans son premier travail sur la 
graisse humaine, publié en 1851 (2). Là où Chevreul avait isolé 
deux acides gras solides, il crut en avoir trouvé quatre : l’acide 
stéarophanique, l’acide anthropique, l'acide margarique et l’acide 
palmitique. Six ans après, il démontra que l’acide margarique tel 
qu’il l’avait conçu n’existe pas, et qu’il en est de même de l’acide 
cocinique et de l’acide cétinique, deux composés auxquels il avait, 
attribué les formules C <3 H«O f et C 15 H 3tt O* (en employant la 
notation actuelle). 

Mais les chimistes de l’époque n’abandonnèrent pas volontiers 
l’acide margarique; il portait un nom dû à Chevreul, divers 
savants l’avaient adopté, tel que Heintz l’avait décrit, et croyaient 
avoir préparé plusieurs de ses dérivés;il s’est établi une confusion 
qui dure encore et qui sera sans doute très difficile à faire dispa¬ 
raître. 

Après que les travaux d’Hazura (3) et de ses collaborateurs 
eurent complété nos connaissances sur les acides non saturés 
liquides, que l’on avait, à l’origine, confondus avec l’acide oléique, 
on pouvait croire que les progrès qui restaient à faire dans la 
chimie des corps gras ne porteraient que sur des questions de 
détail. 

Un siècle entier de recherches poursuivies par un nombre consi¬ 
dérable de chimistes avait cependant laissé dans l’ombre toute 
une catégorie d’huiles animales presque entièrement constituées 
par des principes immédiats nouveaux, des carbures d’hydrogène/ 
dont l’existence dans le monde vivant n’était même pas soup¬ 
çonnée. On relire ces huiles du foie de certains poissons apparte¬ 
nant Ma famille des Squalidés. Elles sont employées en quantités 
importantes dans l'industrie du cuir (tannage et corroyage). 


(1) II n’était pas encore fait usage de formules chimiques en 182:4. 

{2} pEOGGENDonr’s, Ann. d. Phys. u. Chem., 1851, t. 84, p. 2:M à 2 02. 
Ibid., 1857, 1 .102, p. 257. 

!$! Hazuka et divers collaborateurs, Mon. f. Ch., 1887, I. 8, pj>. 147, ,s **■’•>. 
2fi0. Ibid., 1889, t. 10, pp. 190, 190, 242,353. 
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Un chimiste anglais, Allen, avait bien remarqué que certaines 
huiles de poisson vendues sous le nom d'huile de requin, sont très 
riches en matières insaponiflables ; il déclare même dans son 
« Traité d’analyses commerciales » (1) que ces huiles sont très 
souvent lalsiftées par l’addition d’huile minérale. En 1915 (2), à 
l’occasion d’un procès dont lut menacé un exportateur portugais 
qui avait expédié à Liverpool un lot important d’huile de poisson, 
on dut reconnaître qu’il en existe qui sont essentiellement consti¬ 
tuées par des carbures d’hydrogène. Un chimiste anglais (3), 
Gtiapman, isola le premier un carbure polyéthylénique qu’il appela 
le Spinacène. Presque en même temps un savant japonais, Tsuji- 
molo (4), qui s’est spécialisé dans l'étude des matières grasses et 
particulièrement dans celle des huiles de poissons, reconnut qu’un 
certain nombre de squalidés fournissent des huiles riches en car¬ 
bures d’hydrogène; il isola de son côté un carbure hexaéthylé- 
nique de lormule G 30 !! 50 , qu’il a appelé squalène.Il parait probable 
que le spinacène et le squalène sont un seul et même composé. En 
poursuivant ses recherches, le même savant a trouvé des carbures 
saturés (5), des paraffines liquides, dans certaines huiles de foie de 
requin. Les parafllnes, qu’on avait ainsi nommées à cause de leur 
grande inertie chimique, ne sont donc pas des corps doués d’aussi 
peu d’aflinité que leur nom veut le faire croire. 

Ges découvertes sont toutes récentes, elles remontent aux cinq 
dernières années; le chapitre de la chimie organique qu’elles ont 
ouvert se développera certainement.; elles représentent une date 
importante aussi bien dans l’histoire des matières grasses que 
dans celle des pétroles, car elles apportent un argument puissant 
en fayeur de la thèse de l’origine animale. 


Méthodes de travail dans la chimie des corps gras. 

(Analyse — Synthèse). 

Avant de vous exposer l’état actuel de nos connaissances sur 
les divers principes constituants des corps gras, j’indiquerai rapi¬ 
dement quelles sont les méthodes de travail utilisées dans cette 
branche de la chimie. 

(1) Allen, Com. org. Anai., vol. II, 4* éd., p. 222. 

(2) Mastbaum, Chem. Z oit., 1915, t. 39, p. 889. 

(3) Chapman, Aaalyst , 1917, t. 42, p. 161. 

(4) Journ. of Ind. Eng. Chem. t 1916, t. 8, p. 889. 

(5) lbid. 9 1917, t. 9, p. 1098. 
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Le chercheur qui désire étudier une matière grasse n’a pas à sa 
disposition une méthode simple et d’application générale qui lui 
permette de résoudre rapidement le problème qu’il s’est posé. Il 
peut, à la vérité, se procurer assez vite un certain nombre de ren¬ 
seignements utiles sur la substance soumise à son examen, mais 
une fois ces premières données acquises, s’il veut pousser plus 
loin ses investigations, isoler par exemple les divers principes 
immédiats et connaître d’une manière approchée la proportion de 
chacun d’eux, sa tâche devient extrêmement difficile. L’élude 
d’une matière grasse se fait en deux étapes, mais le plus souvent 
on ne franchit que la première en faisant usage de ce que j’appel¬ 
lerai « la chimie des indices ». Elle repose sur un certain nombre 
de méthodes d’analyse rapide qui ont été imaginées au cours 
des quarante dernières années. Leur mise au point n’a pas été 
faite en France, mais ce sont les recherches d’un chimiste fran¬ 
çais, Hippolyte Mège Mouriès, qui l’ont rendue nécessaire. 

En 1869, notre gouvernement avait offert un prix à celui qui 
découvrirait un succédané du beurre, moins coûteux que lui, mais 
possédant son aspect physique et ses principales propriétés chi¬ 
miques. Mège Mouriès parvint à résoudre ce difficile problème, en 
émulsionnant avec du lait de vache, du suif de bœuf privé par 
refroidissement d’une partie de ses glycérides solides, de façon à 
en abaisser le point de fusion. Dans l’esprit de l’inventeur, le suif 
ainsi traité, ne contenait plus que de l’oléine et de la margarine, 
d’oü le nom d’oléo-margarine qu’il donna à la graisse émulsionnée, 
destinée à remplacer le beurre. Le Conseil supérieur d’Hygiène 
en autorisa la vente en 1873, sous certaines conditions permettant 
de garantir le consommateur contre la fraude. Ce produit reçut un 
accueil beaucoup plus favorable à l’étranger qu’en France, notam¬ 
ment chez nos voisins d’outre-Rhin. 

Mège Mouriès avait si bien réussi, et les fraudeurs firent tant, 
que les chimistes furent dans la nécessité d’imaginer des méthodes 
d’essai rapides permettant de reconnaître les mélanges de marga¬ 
rine et de beurre. 

« 

1° Indice de Hehner ou indice d'acides insolubles, 

La première en date de ces méthodes a été publiée en 1877 par un 
chimiste allemand, Otto Hehner (i), qui remplissait, en Angleterre, 
les fonctions officielles de ehimisle public de nie de Wight. 

{1} Zcit. snaL Cb. t 1877, i. 16, p. 115; 1878. t. 17, p. 151*287. 

soc. chiml, 4 e skh., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 30 
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Le principe en est Je suivant : 

Le beurre contient une petite quantité d’acide butyrique et d’acide 
caproïque qui sont tous deux solubles dans l'eau, 3e suif n’en contient 
pas. Par suite, lorsqu'on saponifie 1 gr. de beurre par la potasse et 
qu’on déplace les acides gras par un acide minéral, on obtient seule¬ 
ment 0* r ,88 d’acides insolubles dans l’eau; lorsqu’on soumet au môme 
traitement 1 gr. de suif on obtient 0^,95 d’acides insolubles. 

2° Indice de Kôiistorîer ou indice de saponification. 

Le chimiste autrichien Kôttstorfer (1) publia cette méthode Tannée 
suivante (1878); elle est basée sur cè fait que la quantité de potasse 
nécessaire pour saponifier i gr. d’une matière grasse est inversement 
proportionnelle au poids moléculaire des acides gras qu’elle contient- 
Ceci n’est vrai que dans le cas très fréquent où la substance étudiée 
est essentiellement constituée par un mélange de glycérides. 

3° Indice de Reicherl ou indice d'acides volatils. 

Ce procédé a été publié la même année que le précédent (3); les acidès 
gras dont le poids moléculaire n’est point trop élevé (depuis l’aeidc 
butyrique jusqu’à Tacide laurique) possèdent la propriété d'Stre entraînés 
à la distillation par la vapeur d'eau. Le beurre contient une certaine 
proportion de oes acides ; te suif, au contraire, n’en contient pas (3). 

En fait, ces trois méthodes reposent entièrement sur les résul¬ 
tats des travaux de Ghevreul. Notre savant compatriote avait 
montré le premier que le beurre de vache contient une quantité 
appréciable d’acides gras que la vapeur peut entraîner à la distilla¬ 
tion et que Tun d’eux, Tacide butyrique se dissout en toutes pro¬ 
portions dans Teau. D’autre part, un chapitre entier de son mémo¬ 
rable ouvrage traite « de la quantité de graisse qu’un poids donné 
de potasse peut saponifier ». J’ajoute, pour rendre aux savants 
français ce qui leur revient, que la méthode acidimétrique, dont la 
détermination de ces « indices » est également une application, a 
été imaginée par Gay-Lussac. 

(I) Zcit . anal Ch., 1879, t. 18, p. 199-431. 

(S) Zcit. oüah Cia., 1879, t. 18, p. 68. 

(3) Depuis une vingtaine d’années on utilise, comme graisse alimentaire, -des 
matières grasses retirées de la gràine de certains palmiers (beurre de coco et 
beurre de palmiste). Ces substances contiennent, elles aussi, des acides eotraî- 
nables par la vapeur; mais on a reconnu qu’elles ne contiennent pas d’acide 
butyrique; par suite les acides qui passent à la distillation ne se dissolvent 
que fort peu dans l'eau, de telle sorte qu’on a été amené à distinguer un indice 
d’acides volatils solubles et un indice d’acides volatils insolubles (Indice de 
Polenske). 


& Q Indice d'iode. . 
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Le baron Ilübl (1)., capitaine deTarmée autrichienne, fit preuve 
de beaucoup plus d'originalité en imaginant la méthode qu’il 
publia en 1884 et qui est connue sous le nom d’indice d’iode. Ce 
précieux procédé d'analyse permet d’obtenir un renseignement 
fort précis sur le degré de saturation des acides gras (ou autres 
composés) contenus dans une huile ou graisse. Le brome peut 
bien être fixé sur les liaisons élhÿléniques des acides gras non 
saturés, mais la réaction d’addition s’accompagne toujours de 
réactions de substitutions qui rendent très difficile, sinon impos- 
sMe,toute détermination quantitative. A la température ordinaire 
Piode ne réagit que très lentement et. d’une manière incomplète 
sur les corps gras; à chaud, la réaction est compliquée et donne 
lieu à un dégagement de gaz iodhydrique. Pour obtenir une fixa¬ 
tion régrrhère, Hiibl imagina, d’une manière Irès heureuse ; d’asso¬ 
cier l’iode avec le bichlorure de mercure, ces ‘deux corps-êtant 
dissous ensemble dans d'alcool. L’auteur ne dit poirtt -daus son 
mémoire quelle fut l’idée directrice qui l'amena à préparer ce 
réactif, mais il vit fort bien que le composé actif est le chlorure 
d’iode (2), il réussit en effet à préparer;à partir 'de 'l’acide dléiqtre 
pur, un acide chloro-iodo-stéarique dont il donne la descrip¬ 
tion. Toutefois il exprima en iode le résultat de ses dosages et 
donna à sa méthode le nom de « lodzahl », dont nous avons-fait 
« Indice d'iode .». 41 en est résulté une confusion des plus regret¬ 
tables qui fait que Ton écrit bien à tort dans la plupart des livres 
que l’indice d’iode représente le nombre de centigrammes d’iade 
que peut fixer 1 gr. de graisse ou d’huile. 

De toutes les déterminations chimiques qui peuvent être faites 
d’une façon rapide, l’indice d’iode est celle qui fournit de .rensei¬ 
gnement le plus utile; elle a permis à Hiibl .de classer les .huiles 
en huiles non siccatives, demi-siccatives et .siccatives. Cette classi¬ 
fication a été conservée depuis. 

Le réactif de Fiübl n’est pas sans présenter .quelques linnon- 
vénients. 

Le chlorure d'iode qu'il contient provient de liai réaction réver¬ 
sible de l’iode sur le bichlorure de mercure. Ce icomposé ne prend 


(1) Ûîjjg loris polytoch. Journ., 4*884, L 253,p.2S-l* 

(â) On a cru pendant un certain temps que de composé actif - de 4a «solution, 
de Hübl est l'acide hypoiodeux dont le chlorure (IGJ) serait décomposé par la 
petite quantité d’eau contenue.dans l’alcool ; la .preuve expérimentale .de .cette 
hypothèse ne pairaît.pas avoir été faite. 
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naissance que lentement et au fur et à mesure que la quantité 
existant au début dans le système en équilibre est absorbée par la 
matière grasse: il en résulte que la réaction d’addition est lente et 
qu’elle n’est terminée qu’après un certain nombre d’heures. 
D’autre part l’alcool est un solvant trop fragile pour un composé 
d’une aussi grande activité chimique que le chlorure d’iode, il 
est lentement transformé en aldéhyde et en acide acétique, réac¬ 
tion qui abaisse assez rapidement le titre du réactif. 

Un chimiste hollandais, Wijs (1), a très heureusement modifié 
la méthode de Hübl en employant une solution de chlorure d’iode 
dans l’acide acétique. Ce réactif, qui est plus stable, permet 
d’opérer beaucoup plus rapidement la détermination de l’indice 
d’iode. 

Un professeur tchèque, Hanus (2), emploie une solution acétique 
de bromure d’iode, dont la préparation est plus facile et dont 
l'emploi présente les mêmes avantages. 

Malheureusement, il ne semble pas que ces perfectionnements 
soient très connus et très appréciés en France, alors qu’au 
contraire, ils sont passés au rang de méthodes officielles dans 
divers pays : (Suisse, Angleterre, Etats-Unis). 

5° Indice d'acêtyle. 

Une dernière méthode d’analyse assez- peu utilisée, trop peu 
même, porte le nom d'indice d’aeétjle. Imaginée par Bénédickt et 
Ulzer (8), en 1887, elle a été par la suite modifiée par Lewko- 
witsch (é). Elle permet de mettre en évidence la présence de gly- 
cérides d’acides gras à fonction alcool dans les matières grasses 
et d’apprécier d’une manière assez approchée la proportion 
qu’elles en contiennent. Elle n’est en somme qu’une application 
particulière d’une méthode classique dans l'étude des alcools. On 
éthérifie les OH alcooliques au moyen de l’anhydride acétique; 
l’indice de saponification de la graisse ou de l’huile s’accroît 
d’autant plus que la quantité d’acide acétique fixée est plus grande. 
Un calcul simple (5) permet, lorsqu’on connaît l’indice de saponi¬ 
fication d’une huile avant et après acétylisation, de déterminer la 
quantité d’acide acétique qu’elle a fixée. 

(1) Wijs, Zeit. f.angew. Chem., 1898, p. 291. D. ch. G., 1898, t. 31, p.750. 

(2) Hanus, Zeit. f. Unters. Nahr. Gcnuas ., 1901, l. 4. p. 913. 

(8) Mon. f. Ch., 1887, t. 8, p. 41. 

(4) Journ. Soc. Chem. Ind., 1890, t. 9, p. 660. 

(5) E. André, liuil. Soc. Chem., 4* série, 1921, t. 29, p. 745. 
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Si Ton ajoute à ces cinq méthodes d’essai l’extraction et le 
dosage des matières insaponifiables, autres que la glycérine, qui 
n’existent généralement qu’en très faible proportion, et quelques 
réactions spécifiques de certaines huiles qui permettent de déceler 
leur présence dans les mélanges où elles se trouvent, on aura la 
liste à peu près complète des renseignements qu’il est possible de 
se procurer sans entreprendre un travail de longue haleine. Ils ne 
sont d’ailleurs pas sans valeur, et certaines déterminations d’ordre 
physique: densité, indice de réfraction, point de fusion, etc., 
viennent très utilement les compléter. 

Depuis que ces diverses méthodes ont été instituées, le nombre 
considérable d’essais qui ont été faits un peu partout sur les huiles 
et graisses commerciales ont permis de fixer les limites extrêmes 
entre lesquelles varient leurs « constantes physiques etchimiques * 
de telle sorte qu’il est possible, dans l’usage courant, de se con¬ 
tenter de ces déterminations pour connaître assez rapidement si 
une matière grasse répond aux caractères du produit sous le nom 
duquel elle est vendue. 

Il est prudent, cependant, de se souvenir que l’on a effectué 
seulement une ébauche d’analyse. La circonspection ne doit-elle 
pas être une qualité essentielle de l’expert chimiste? 

Une huile qui ne possède pas les caractères normaux du produit 
sous le nom duquel elle est étiquetée, n’est pas forcément une 
huile falsifiée. On a signalé, en Tunisie, l’existence d’huiles d’olives 
dont l’indice d’iode dépasse les limites admises, les beurres anor¬ 
maux ont fait l’objet d’un nombre important de publications, on a 
retiré pendant la guerre de certaines graines de ricin de prove¬ 
nance égyptienne, des huiles qu’on aurait certainement considé¬ 
rées comme fraudées si elles avaient été achetées dans le com¬ 
merce. La notion généralement admise qu’un végétal ou un animal 
déterminés fournissent toujours une matière grasse semblable à 
elle-même n’est vraie que d’une manière approchée, la nature du 
sol, le climat, la variété de l’espèce ou du genre, le mode de vie, 
peuvent en modifier profondément les caractères. Le porc nourri 
avec des glands fournit une graisse d’indice d’iode plus bas et de 
point de fusion plus élevé que celle du même animal nourri avec 
delà farine de maïs; l’huile de sésame de l’Inde n’est pas sem¬ 
blable à l’huile de sésame de Jaffa, et l’oléiculteur pourrait, si cela 
présentait pour lui un intérêt pratique, créer des variétés de plantes 
oléifères capables de fournir des huiles nettement différentes les 
unes des autres, bien que provenant du même genre botanique. 
La vigne, pour laquelle une sélection très poussée a été faite, 
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contient, dans* ses graines des huiles telleiaenb différentes, qu’il 
n’est pas:possible de: les. classer toutes dans le-même groupe. 

Inversement Chabiieté dès fraudeurs saura toujours s’exercer 
dfr manière à tenir en* éohec là science 1 do* l'analyste, ïï est malheu¬ 
reusement vmè qu ? eüe n’y parvient que trop souvent. 


Séparation et identification des acides gras. 

Les difficultés réelles commencent pour le chimiste dès qji’il 
désire pousser un peu plus avant ses investigations. Les méthodes 
<px’ü convient d'appliquer varient suivant la nature de la matière 
grasse tpie l’on veut étudier et les premières déterminations faites 
Ont l’avantage d’indiquer dans quel sens les recherches doivent 
être dirigées. 

Ahooiyse. — M le Professeur Haller (t). a institué ea 1906. une 
méthode d'analyse, immédiate simple et élégaaie à laquelle il a 
donné le nom c d’Àlcoolyse ». Cette méthode devenue rapidement 
classique permet de passer directement des glycérides d’une 
matière grasse aux éthers sels; des acides gras, sans aucune sapo¬ 
nifiée tion intermédiaire. 

Le. corps gras.que l’on désire soumettre à l’aleoolyse est mis à 
bouillir à rellux avec une grande quantité d’un» des alce«& méthy- 
lique, éthylique, propylûfwe, etc., contenant en. dissolution u&e 
petite quantité de gaz chlorhydrique. La glycérine est déplacée 
dans ses combinaisons par 3. molécules de l*aicool utihaé. Lea 
éthers sels d’acides gras, ainsi formés, sont séparés de l’excès 
d’alcool et Croc lion nés, par distillation sous pression réduite. L’ai- 
coel- qui convient le mieux, à l'application de cette méthode est 
l’aleeoi méthyllique dont, les éthers ont te point d’ébullitiou- Le 
moins élevé et cristallisent le plus facilement. L’analyse immé¬ 
diate de certaines, graisses végétales dont l'indice de sapoaificaüea 
est) élevé et l'indice d’iode très faible est grandement facilitée par 
1 & méthanolyse:. Tels sont le beurre de coco et le beurre de pal¬ 
miste, qui présentent la curieuse particularité d’être essentiel¬ 
lement constitués par les. glycérides d’un mélange d’acrdes gras 
saturés de poids, moléculaire graduellement croissant depuis G* 
jjusqu’à C 18 . 


M) A. Haj.lxa» Ch R., ÜKI6, l. 143, p. C57. 
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Ethers mêlh y ligues des acides gras. 
(Haller el Youssoufian, 19U6) (i). 


Gap route.... 

Poinis 
>:U- fusion. 

. O 

l'oints d'«b. 

US ram.). 

52-03° 

CnpryUile... 

_ 40 à —41° 

83° 

Gaprufo. 

— 

114° 

Laura Le. 

5° 

141« 

Myristale. 

J8 ,j 

IG7-168 Û 

Fa huila te. 

28° 

196° 

Stëa mlo.. 

r3s' 

214-218“ 

Oléatc... 

» 

2 î 2-213° 

Liuotéate, Mollit UWD (2).. 

, ^ 

211-212/104 

Liüolraate — . 

, d 

207<7i4»’"‘ 


A II existe tout un groupe de graisses végétales du même type 
•que le bourre de coco, pour l’analyse desquelles la niéllmnolyse 
restera certainement la méthode de choix; elles soûl fournies par 
des palmiers de la tribu des cocoïnées appartenant à un grand 
nombre de genres dont les plus importants sont les suivants : 
Elaeis, Aalrocuryum, Acroeomia, Allaléa, Maximiléana, etc. Ces 
palmiers sont abondamment répandus dans la flore de l'Amérique 
tropicale dont les grandes richesses sont encore mal connues et à 
peine exploitées. Beaucoup d'autres graisses végétales, beurre de 
cacao, beurre de Ihka, suif de Bornéo, beurre d'Dlipé, beurre 
de Kan lé paraissent justiciables de celte méthode d’analyse. Elle 
adonné également de bons résultats dans l’analyse immédiate de 
L’huile de ricin (8j. Grâce à elle la présence de l’acide dioxysiéa- 
rique dans celle huile a pu être confirmée d’une façon certaine; 
fit. Tassillv (4) Ta appliquée à l’analyse de la cire du .Japon. 

Par contre, elle est difficilement applicable aux huiles végétales 
et animales d’indice d’iode élevé. Dans ce cas, la distillation frac¬ 
tionnée desélhers mélhyiiquespréseute des difficultés particulières. 
Il existe tout un groupe d’acides gras dont les poids moléculaires 
6oat très rapprochés et dont les éthers méthyliques distillent à des 
températures très voisines: ce sont l'acide stéarique, l’acide 

(1) H ai. i .kh el Youssoufian, C. /•£., tUUG, L l43 r p «03. 

(2} Rollkt, Zv.it. physioL Ch., 1000. t. 22. p. 41U n 423. 

(3) Hali-ejs C . /*., K>07, l. 144, p. 501. 

{4) Bull. Soc. chtm., 'r série, lflit, l. 9, p. ÜÜ8. 
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oléique, l’acide linoléique et l'acide, linolénique, qui ne diffèrent 
entre eux que par le nombre d’atomes d’hydrogène contenus dans 
leur molécule. 

D'autre part, il n’est pas possible de soumettre le linoléate et 
le linolénate de méthyle à un grand nombre de distillations, car 
ils se polymérisent sous l’influence de la chaleur en donnant des 
produits comparables à ceux qui existent dans l’huile de lin cuite. 

Force est donc de s’adresser à d’autres méthodes qui sont tou¬ 
jours laborieuses et souvent incertaines. Elles nécessitent toutes 
une saponification préalable. De la solution savonneuse on extrait 
tout d’abord les matières insaponifiables par une série d’agitations 
avec de l'éther; on déplace ensuite les acides gras par addition 
d’acide chlorhydrique. 

Méthodes de séparation des acides gras 
basées sur les solubilités différentes de leurs sels. 

En 1840, Varrentrapp ( i) a montré que les sels de plomb des prin* 
cipaux acides gras solides sont jnsolubles dans l’éther tandis que 
ceux des acides liquides sont solubles. A l’époque où cette méthode 
de séparation fut trouvée, on connaissait encore très peu les acides 
liquidés qu’on réunissait fréquemment sous le terme global d’acide 
oléique, et l’on s’attachait surtout à l’étude des acides gras solides. 
La méthode de Varrentrapp présente un inconvénient grave qui 
n’avait pas échappé à Gerhardt (2), mais qui est passé sous silence 
dans les traités de chimie modernes. Les acides gras liquides 
s’oxydent facilement à l’air; la propriété qu’ils possèdent de fixer 
l’oxygène est considérablement accrue par. la présence de certains 
métaux au nombre desquels se trouve le plomb. 11 paraît donc peu 
rationnel d’associer dès l’abord à ce métal les acides non saturés 
dont on désire poursuivre l’étude. 

L'emploi d’autres sels et d’autres solvants a été préconisé par 
un certain nombre d’auteurs. Les savons ammoniacaux (8) des 
acides palmitique, stéarique, arachidique, sont peu ou très peu 
solubles dans l’alcool ou dans la solution aqueuse saturée de gaz 
ammoniac; les savons de potasse (4) des mêmes acides cristal - 


(1) Lieb. Ann., 1840, t. 35, p. 197. 

(2) Voir Ch. Gerhardt, Traité de Chimie organique, Paris, 1854, p. 803 et 
Gottlieb, Lie b. Add., 1846, t. 57, p. 40. 

(S) David, C. fl., 1910, t. 151, p. 756; Faciola, Gazz. chia. it*l, % 1910,1.40, 
p. 217. 

(4) Facuini et Douta, Chem, Rev. f. Fett und Harz , 1912, t. 19, p. 77. 



lisent facilement dans l'acétone qui les dissout fort peu à basse 
température, leurs savons lithiques (1) sont également peu 
solubles dans l'alcool. Ce sont autant de méthodes de séparation 
auxquelles on continue à préférer la méthode au plomb qui permet 
d'obtenir, cela est vrai, une séparation plus nette des savons 
solubles et insolubles, sans songer d'ailleurs que l’on favorise 
l’altération des acides non saturés. 

Les acides gras une fois séparés en acides solides et en acides 
liquides on étudie séparément chacun des deux groupes. La 
méthode la plus convenable pour étudier le premier consisterait à 
le transformer en éthers méthyliques et à fractionner ces éthers 
par distillation sous pression réduite. Malheureusement, il est 
nécessaire pour cela de disposer d’une quantité suffisante de 
matière première, 50 à 60 gr. au moins. Un grand nombre d’huiles 
ne contiennent guère plus dé 10 à 12 0/0 d'acides solides, c’est 
donc 500 à 600 gr. qu'il faut traiter tout d’abord par l’une des 
méthodes de Varrentrapp ou de Partheil et Férié. On peut ne pas 
avoir à sa disposition un échantillon aussi copieux ; d’autre part, 
le traitement d’une semblable quantité est fort laborieux; au total, 
ii ne faut pas employer moins de 25 litres d’éther, dans le cas des 
sels de plomb, ou de 15 litres d’alcool à 70°, dans le cas des sels 
de lithium. 

Aussi fait-on usage le plus souvent de la vieille méthode des 
précipitations fractionnées due à Heintz ^2). La solution alcoolique 
des acides gras solides est additionnée, par petites quantités à la 
fois, d’une solution alcoolique d’acétate de baryum ou d’acétate 
de magnésium. Les acides de poids moléculaire élevé sont préci¬ 
pités les premiers sous forme de savons insolubles. 

Cette méthode conduit au but mais elle est fastidieusement 
longue. 

Acides liquides. 

V 

Le problème qui consiste à séparer les uns des autres les acides 
non saturés liquides présente des difficultés qui n’ont pas encore 
reçu de solution satisfaisante et cependant les mélanges auxquels 
on a affaire sont généralement assez simples. Dans les huiles et 
graisses retirées des végétaux ou des animaux terrestres, on ne 
rencontre le plus souvent que les trois acides oléique 
linoléique C l8 H 3, 0*, et linolénique C 18 H 30 O*. 

(!) Parthkil et Férié, Arch. d . Pharm , 1903, t. 241 , p. 552. 

(f) Hkintz, PoggendorPs., Ann., 1852, t. 87, p. 553. 
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Trois méthodes peuvent être utilisées pour caractériser chacun 
de ces trois addes : 

f* Passage par les dérivés brornés: Hazura (1), Hehner et 
Mitchell (2). 

a) L’acide linolénique donne avec fe brome un composé d'ad¬ 
dition cristallisé C^H^Br^O* insoluble dans l’éther. 

b) L’acide linoléique donne avec le brome un composé d’addition 

cristallisé soluble dans l’éther, mais insoluble dans 

l’éther de pétrole. 

c) L’acide oléique donne avec le brome un dérivé d’addition 
liquide C l8 H 34 Br # 0 6 , soluble dans l’éther et dans l’éther de pétrole. 

On peut caractériser les deux bromures cristallisés par leurs 
solubilités, par leur poiat de fusion, par ua dosage de brome. 
L’acide oléique ne peut pas être mis en évidence par cette méthode 
parce que les acides linoléique et linolénique ne donnent pas avec 
le brome uniquement des dérivés d’addition cristallisés, il se forme 
aussi des composés liquides (stéréoisomères des précédents) qu’il 
n’est pas possihle de séparer du bromure d’acide oléique. 


Dérivés d'aàditicm brornés des acides oléique , linoléique 

et linolénique. 

. Solubilités. 

Teneur --. nW 

en Éther Acide 

F. Kr 0/0. Étftur. de pécrrfe. Acétique. 

Oîéique C ia H 34 0 2 Br 2 _ liquide 36,18 très très très 

soivJbie sofctMe so4abl« 

Linoléique 53,33 sodoble très peu sotafctfl 

soluble 

Liuolénique C 18 H 30 O 2 Br 6 180-181° 63,32 très peu insol. trèspeu 

soluble soin 1> le 

2° La méthode d’oxydation ménagée par le permanganate de 
potasse: en? solution alcaliae permet, au cootraive,. de caractériser 
eltecua de ces trois acides (Hazura et divers eeUatoora leurs) (t). 

Lorsqu'on traite à froid une solution) aqaease diluée d^oléale, 
de fcrnoiéete et delinolénate de potaese, par u«e solution étendue 
de M&OK, les liaisons étàyléniques sont oxydées (fane nteaièvv 
<jfouce r il y w fixation sur elles des éléments de l’eau exygé*- 


(1} Moa. % 1887, t. 8, p. 147, 156, 260; 1888, t. 9, p. 180, 190, 469, 478, 944; 
1889, t 10, p. m 
(2) AoaJyat., 1898, l. 39, p. 813. 
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■éettO-OH r et l’ore obtient une fonction a- gfycoi pour chaque 
lima» éfcfaytésique existaaie : 

—Cil-CH— 

I I 

OH 011 

! 

i 

L’acüto oléique doaac de l’acide dtoxystéartqne. 

L’acide linoiéique donne de l’acide tétraoxystëarique (acide 
mtwiqiie)L 

L'acide tmeiénique donne de l’acide hexaoxystéarique (acide 
làmsique)*. 

L'acide dioaystéaeique peut être séparé des deax autres par sa 
solaèdité dans i’éiber bouillant. L’acide Mousiqwe est beaucoup 1 
plus soluble dan& l’ean distillée que l'acide sativique. Chacun de 
ees acide» peu* être caractérisé par soa point de fusion. 


Dérivés hydroxylés des acides olèique, 

et linolénique. 


linoiéique 


Solubilités. 



F. 

■au. 

Éther. 

Oleiquo . 

137° 

insoluble 

soluble 

Lmolèiqne . 

113° 

insoluble 

insoluble 

f.motênique « C'^WÏ^OH) 6 .... 

P - 

.. m-m° î 

.. 173-175° ) 

solubles 

insolubles 


Farosteiner (1) a montré qu’on peut caractériser l'acide 
oléique en mettant à profit l’insolubilité de so<n sel de baryum 
tas un mélange de 95 parties de benzène et de 5 parties d’alcool 
ibsatu. Le linoléate et lé tiwolénate de baryum sont, au contraire, 
•olubles dans ce mélange. 

Tek sont les procédés utilisés d’une manière courante pour 
isitef ou caractériser les divers acides gras. Dans bien des cas 
ltw msaffisdnee est manifeste surtout en ce qui concerne les 
sciées neo saturés liquides. Rechercher seulement les acides 
oléicole, liaafcévque et Imoiénique, c’est commettre une pétition de 
principe e» supposant à priori qu’il n’en existe pas d’autres. 

Lersqu’on lit certaines analyses publiées au cours de ces 
tanières années on constate bien souvent que ces méthodes, 
pftwtast «suffisantes* ne soat même pas appliquées d’une manière 
rigoureuse. Les acides gras étant séparés en acides solides et en 


i.tj ZtH. Uotersuch. der Nahr. u. (Jenussrn , 1989, 1. 2, p. 9. 
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acides liquides, on admet implicitement que les acides solides 
sont constitués par un mélange d’acide palmitique et d’acide stéa¬ 
rique; on prend le point de fusion, on détermine l’indice de satu¬ 
ration qui permet de calculer le poids moléculaire moyen et l’on 
conclut, sans pousser plus avant les recherches, que les caractères 
observés correspondent à ceux d’un mélange d’acide palmitique 
et d’acide stéarique qui contiendrait une quantité A du premier et 
une quantité B du second. 

Pour les acides liquides, on effectue ce que l’on appelle l’essai 
de l’hexabromure; il permet de caractériser la présence de l'acide 
linolénique; le plus souvent, il est négatif. On conclut alors que le 
mélange contient seulement de l’acide oléique et de l’acide lino- 
léique; la détermination de son indice d’iode permet de dire quelle 
est la proportion de chacun des deux constituants. 

•Il est exact que les acides stéarique, palmitique, oléique et lino¬ 
lénique sont ceux que l’on trouve le plus fréquemment et en plus 
grande abondance dans les corps gras naturels, mais il est tout de 
même permis de penser que si de semblables analyses ont l’avan¬ 
tage d’être rapidement faites elles sont bien insuffisantes. 

La réalité est presque toujours beaucoup plus compliquée. Je 
ne puis citer ici tous les cas qui se sont présentés ; je m’arrêterai à 
deux exemples seulement : celui des huiles d’animaux marins et 
celui des huiles végétales qui contiennent des acides à fonction 
alcool. 

L’étude des acides gras des huiles d’animaux marins présente 
des difficultés considérables. On a constaté à plusieurs reprises 
que la méthode au permanganate ne leur est pas applicable ; l’oxy¬ 
dation va plus loin que la fixation de deux groupements -OH sur 
chaque liaison éthylénique et le rendement en acides hydroxylés 
est ridiculement faible, parfois nui. 

En étudiant par la méthode au brome les acides liquides de 
l’huile de sardine du Japon (Clupanodon mélanosticta), Tsuji- 
moto (1) a obtenu un bromure cristallisé insoluble dans l’éther 
qui n’est pas l’hexabromure linolénique. On ne peut pas en déter¬ 
miner le point de fu-ion, car il noircit et se décompose sous 
l’influence de la chaleur. Sa teneur très élevée en brome corres¬ 
pond à celle d’un composé C ,8 H S8 Br 8 0* qui proviendrait de la 
fixation de 8 atomes de brome sur un acide tétraéthylénique de 
formule C i8 H ,8 0*; l’auteur a donné à cet acide le nom d’acide 


(1) Journ. Coll . Eag. Tokyo lmp. (Jniv., 1906, t. 4, p. 4, d'après Analyst., 
1906, t. 31, p. 385. 
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elupanodonique. Des recherches récentes (1) portent à croire qu’il 
existe aussi un acide G î2 H 34 0 1 2 * * possédant 5 liaisons éthyléniques 
et dont le décabromure C 29 H 34 Br 10 O* contient sensiblement la 
même proportion de brome que l’octobromure G I8 H 28 Br 8 O s . 

Acides-alcools . —Les acides-alcools ne sont certainement pas 
aussi rares dans les corps gras naturels qu'on Je croit généra¬ 
lement. Voici la liste des huiles végétales dans lesquels les glycé- 
rides de ces acides ont pu être mis en évidence par détermination 
de leur indice d'acétyie: 


Ampellidées 


Euphorbiacées 


Rosacées 


Diverses 


Vitis vinifera, variétés diverses. 
Vitis riparia. 

Vigne vierge. 

Croton. 

Hévéa (3), 

Ricin. 


( Coing. 

{ Prunier de Briançou. 


I Laurier rose. 

\ Mafura. 

( Mélampyre. 

J Millet. 

I Noix vomique. 


Cette liste est certainement incomplète car il est très rare qu’au 
cours d’une analyse d’huile on détermine l’indice d’acétyle. 

Presque toutes les fois qu’on a constaté qu’une huile possède 
un indice d’acétyle relativement élevé on a conclu, sans autre 
preuve, qu’elle contient de l’acide ricinoléique. C’est admettre 
implicitement qu’il ne peut pas exister d’autre acide-alcool dans 
les matières grasses. 

Je suis parvenu à extraire d’une huile de pépins de raisins un 
mélange d’acides-alcools qui sont certainement différents de l’acide 
ricinoléique. La séparation des acides solides a été faite par le 
procédé des savons de lithium en employant, comme dissolvant, 
l’alcool à 70®. La solution des savons solubles privée par distil¬ 
lation de la majeure partie de l’alcool laisse déposer en abondance 
des cristaux nacrés dont on peut très facilement extraire des 


(1) Joürn, of Chem. lad. Tokyo , 1920, t. 23, p. 272, d‘après Cbew. Umschau 
f. Felt. u. Ode, J920, t. 27, p. 229. 

(2) L r huile retirée des graines de l'Hevea brasiliensis n’a jamais été signalée 

comme ayant un indice d'acctyie notable. Nous avons trouvé pour une huile de 

provenance brésilienne un indice d’acctyie de 61 à 62. 
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acides liquides très' propres et incolores; les «aux-nnères k*wr~ 
uisçeut, au contraire., des acides gras assez colorés de consistance 
visqueuse. 11 est possible d’extraire de oe mélange les acides- 
alcools *qui s’y sont concentrés par suite de la grande solubilité 
de leurs sels de lithium dans l’eau ou dans .l’alcool de faible litre - 
Ges acides sont insolubles dans L’éther de pétrole à .condition que 
ce dissolvant ne contienne pas une trop grande quantité d’autres 
acides gras. 

11 n’existe pas encore de méthode qui permette d’étudier .systé¬ 
matiquement les acides gras à fonction alcool.' 

Certains de ces acides ont été trouvés dans les matières 
cireuses. L’intéressant travail de MM. Bougault et Bourdier (1) 
sur les cires des conifères nous a appris à connaître les acides 
junipérique et sabinique, et leurs curieux produits de condensa¬ 
tion, les étholides. 

Il existe également des acides alcools dans la lanoline ou cire de 
suint; mais les matières grasses proprement dites passent, d’une 
façon générale, pour n’en pas contenir. L'acide ricinoléique n’est 
certainement pas un composé unique en son genre, l’étude minu¬ 
tieuse des huiles inscrites sur le tableau ci-dessus permettra cer¬ 
tainement d’isoler des acides de même nature. 

Séparation et identification des glycérides. 

Pour connaître plus intimement la composition d’une matière 
grasse, une dernière question reste à résoudre : Gomment les 
acides dont on est parvenu, non sans peine, à déterminer la pré¬ 
sence et la quantité approximative sont-ils associés à la glycérinet 

Il arrive très souvent que l’explication la plus simple des phéno¬ 
mènes naturels est celle à laquelle nous songeons en dernier lieu, 
mais il arrive quelquefois aussi, que l’on donne une explication 
trop simple à des phénomènes compliqués. 

On a cru jusqu’au commencement de ce siècle que les matières 
grasses étaient constituées par des mélanges en proportions 
variables de divers triglycérides simples. 

Berthelot (2) fut le premier qui tenta d’expliquer la grande 
variété des corps gras naturels en admettant l’existence de glycé- 
rides mixtes, dont il est possible d’imaginer un nombre considé- 

(1) Jouro. de Pharm. et de Chim , (6), 1909, f. 30, p. 16; (7), 3910, L 1, p. 4â5. 

(2) Bbrtüelot, Chimie organique fondée sur la synthèse. .P-aria, 1860, vol. 2, 
p. 33 et suivantes. 
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râble à partir d’ua nombre relativement restreint d’acides gras. 
Mais cette manière de voir fut considérée comme purement spécu¬ 
lative jusqu’en 1896, époque à laquelle un chimiste allemand, 
Heise, sépara de deux suifs végétaux exotiques le beurre de 
M’Kani et le beurre de Kokum l’oléodistéarine qui parait être le 
constituant principal de ces deux substances. 

D'une manière générale, il est très difficile d’isoler les glycé- 
rides à l’état pur. Il arrive bien parfois que Ton peut retirer assez 
facilement certains glycérides simples; la trimyristine existe en 
abondance dans le suif végétal d’Ucuhyba, et la trilaurine peut 
être obtenue à partir de la matière grasse retirée des fèves 
Pichurim; mais, lorsqu’on se trouve en présence d’un mélange de 
glycérides mixtes, la tache qui consiste à séparer ces composés 
les uns des autres présente des difficultés presque insurmontables. 
La seule méthode applicable est la cristallisation fractionnée. C’est 
dire que Ton n’a pu songer jusqu’ici à isoler autre chose que des 
glycérides solides. On utilise des solvants divers : l’acétone, le 
chloroforme, l’éther, l’alcool, seuls ou associés. Borner (1), qui 
s’est adonné à ces sortes de recherches, a exposé dans une 
série de mémoires bourrés de détails comment il était arrivé 
à extraire certains glycérides mixtes du suif de bœuf, du suif de 
mouton et de la graisse de porc. 

Il n’est pas de travail plus décevant que celui que doit s’imposer 
le chimiste dans une semblable étude. Les caractères de pureté 
considérés comme les plus certains, le point de fusion par exemple 
perdent une partie de leur valeur parce que la plupart des glycé¬ 
rides présentent la singulière propriété appelée double point de 
fusion. 

Lorsqu’un glycéride passe de l’état liquide à l’état solide, il ne 
reprend pas aussitôt son point de fusion initial : il fond à une 
température plus basse et il faut laisser s’écouler un certain 
temps, 24 heures, parfois plus, pour qu’il retrouve ses propriétés 
primitives. Les explications que l’on a essayé de donner pour 
interpréter ce phénomène ne sont pas encore absolument cer¬ 
taines. Pour les uns il faut admettre l’existence de deux formes 
glycérides, l’une instable, l’autre stable, et l’on serait en présence 
d’un cas d'isomérie très subtile et n’entrant dans le cadre d’aucune 
des théories admises jusqu'à ce jour. Pour d’autres la modifica- 

(Ü Zeitzcb. f. Uatcrs. d. Nahr. u. Geouss^ 1907, l. 14, p. UG-19G; 1909, 
1.17, p. 396; 1913, t. 25, p. 321. 
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tion instable correspondrait à une des phases liquides anisotropes 
décrites par Wallerant et Jœger. 

L’analyse élémentaire elle-même ne permet pas d’identifier les 
glycérides que l’on a réussi à isoler, d’abord parce que le nombre 
des isomères est très grand, ensuite parce que les différences 
entre les pourcentages de carbone et d’hydrogène sont du même 
ordre de grandeur que les erreurs expérimentales que comporte le 
procédé d’analyse. 

Lors donc qu’on a réussi à isoler après un travail opiniâtre une 
petite quantité d’un glycéride mixte, il faut en prendre l’indicé de 
saponification, extraire les acides gras et les séparer les uns des 
autres d’où nouvelle série d’opérations et interminables. 

Enfin lçrsqu’on sait que l’on a affaire à un glycéride mixte 
déterminé, il reste à fixer quel est celui des isomères possibles 
que l’on a entre les mains, seule la synthèse de ces isomères et 
la comparaison des produits synthétiques avec le produit naturel 
permettra de tirer des conclusions certaines. Malheureusement on 
a longtemps employé pour préparer synthétiquement les glycé¬ 
rides mixtes des méthodes brutales, et presque tous les travaux qui 
ont été faits sur cette question sont entachés d’erreur dans leurs 
conclusions. 11 ressort d’une magistrale étude d’Em. Fischer (i) 
publiée en 1920, à titre posthume, par ses derniers élèves, que la 
préparation synthétique des glycérides nécessite des précautions 
excessivement minutieuses. 

Toutes les réactions d’éthérification doivent être opérées à froid, 
si l’on veut éviter que des transpositions se produisent ; l’action de 
chlorures d’acides en présence de quinoléine permet d’atteindre ce 
but. Tous ceux qui ont fait réagir à des températures de 120-130- 
150° des sels de sodium ou d’argent sur les halohydrines de la 
glycérine telles que a.a'et a.(3- dichlorhydrine par exempleontaffirmé 
sans preuve que les radicaux acyl venaient occuper la place des 
éléments halogènes; ils ont presque toujours obtenu des mélanges 
d’isomères qu’ils décrivent comme des produits de constitution 
réellement déterminée. 

Par une méthode aussi simple qu’élégante, Fischer a réussi à 
préparer des monoglycérides-a, des diglycérides-a.a’et des trigly¬ 
cérides mixtes de constitution certaine qu’il a obtenus dans un 
état de très grande pureté. 

Pour préparer les monoglycérides-a, Fischer éthérifle à froid 


(i) D. ch. G 1920, t. 63, p. 1589-1609. 
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par ua chlorure d'acide gras, en présence de quinoléine, l'acétone- 
glycérine : 

’ CH 2 OH-CH—CH 2 



CH3-G-CH3 

L'acétone-glycérine est un composé dans lequel deux des fonc¬ 
tions alcool de la glycérine sont bloquées; la préparation en est 
facile, on l'obtient en faisant réagir l'acétone contenant 1 0/0 
d’HCl sur la glycérine anhydre en présence de SO*Na 2 sec qui 
absorbe l’eau dégagée par la réaction. Les recherches de 
Fischer ont établi que l'acétone ne peut donner de combinaisons 
semblables qu’avec les a-glycols; par suite la constitution de l’acé- • 
tone-glycérine est bien celle représentée par la formule ci-dessus. 

La fonction alcool primaire restée libre est éthérifiée facilement 
à froid par simple contact avec les chlorures d'acides purs en pré¬ 
sence de quinoléine qui fixe l’acide chlorhydrique qui se dégage. 
On passe facilement des a-acyl-acétone-glycérines aux monoglycé- 
rides-a, car l'acétone est facile à éliminer par l’action ménagée 
d’HCl concentré, en évitant toute élévation de température au 
moyen d'un bain d’eau glacée ou d’un mélange réfrigérant. 

Fischer a ainsi obtenu dans un état de grande pureté : l'a-mono- 
stéarine, IVmonopalmitine, et l’a-monolaurine. Ces produits peu¬ 
vent redonner assez facilement les combinaisons acétoniques dont 
ils proviennent; avec l’isocyanate de phényle, ils donnent des 
diphényluréthanes bien cristallisés. Le point de fusion des mono- 
glycérides purs ainsi préparés est toujours plus élevé que tous 
ceux qui ont été donnés auparavant dans la littérature chimique, 
parfois même l’écart est très sensible. 

Pour l'a-monostéarine, Fischer a constaté qu'elle présente la 
particularité du double point de fusion et il a été assez heureux 
pour arrivera saisir d’une manière certaine l'isomère instable dont 
l’existence était mise en doute. En dissolvant dans l'éther bouillant 
une petite quantité d’a-monostéarine fondant à 80-81° et en 
refroidissant brusquement la solution dans un mélange réfrigérant, 
on obtient un dépôt cristallin, possédant exactement la même 
composition chimique que le produit initial mais fondant à 75-76°. 

Si l’on redissout les cristaux dans l’éther et qu’on abandonne la 
solution à l'évaporation lente, on revient à la forme à point de 
fusion élevé. La preuve expérimentale semble donc faite de 
l’existence de certains cas d’isomérie fort troublants, qu’aucune 
des théories actuellement en cours ne permet d’expliquer, 
soc. cura., 4“ sér., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 31 
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A partir de ces monoglycériées, Fischer a préparé dies triglyoé* 
rides mixtes en éthériflant par le même procédé (oblorures 
d'acides et quinoléine) les‘deux fendions alcool restées libres; il a 
obtenu ainsi i’a-lauro-p.a f -distéarine et Ta-palmito-jiLa-dilaurine. 

Ses recherches n’ont pas été limitées aux seuls acides gras : les 
acides benzoïque et para-nitro-benzoïque, l’acide phosphorique 
lui ont permis de préparer des dérivés très intéressants de ia gly¬ 
cérine. Je n’en parlerai point pour ne pas m’écarter des limites 
d’un sujet déjà trop vaste. 

Au cours du même travail, Fischer a préparé également les 
diglyoérides simples a.a' et cela par une méthode qui lui a permis 
de mettre ea évidence les changements intra-molécuJaires que 
subissent les glycérides et d’en tirer parti. 

La matière première utilisée pour préparer les diglycérides-a.a' 
est la mono iedhydrine CHI-CHOH-CHÜH couramment préparée 
en Allemagne sous le nom d’« Ali val ». Par éthérification .au moyen 
des chlorures d’acides et de la quinotéioe des deux (onctions 
alcools -qui sent libres oa prépare d’abord des triglycérides mixtes 
de l’acide iodhydrique et des acides gras de la Tanne : 

CH2-GH*-(iH 2 

I I I 

I G*C-H 0*C-R 

En traitant par le nitrite d’argent on remplaçe l’atome d’iode 
par un OH, et Ton devrait obtenir des diglycérides-a.p, on tombe 
au contraire sur des diglycérides-a.oi', car l’éthérification de la 
fonction alcool régénérée donne des triglycérides qui diffèrent de 
ceux que l’on obtient en passant par Pacêtone-glycérine : 

a CHM7H « CH 2 -0®C-fV 

p GH-C^CR devrait donner £ ilH-0 2 C-R 
a’ dsHJ-OaCR «' inM5»C-R 

On obtient «u contraire : 


« CH2-C02R 

P CH-CXPR' 

! 

«' CftMXPR 


On ne peut soutenir que le produit initiai, l’Alival,os4 aoemoBO- 
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iodfaydrine-p,ear i 1 donne une combinaison ncétoniqrae : 

♦ 

GtPl-GH—GH 2 

A A 

GH 3 ~C-CtI 3 

que les a-glycols seuls peuvent donner. 

La facilité avec laquelle on oblient de cette façon les diglycé- 
rides-cu<* ? donne accès à toute la série des triglycérides mixtes-oua'-p 
isomères des triglycérides-a-p.a' que Ton peut préparer à partir de 
Tacétone-glycérine. 

Fischer ne s'est pas attaché à en préparer un grand nombre ; 
comptant sans doute compléter plus tard ses recherches, il a 
cependant décrit: l’a. a-diacétyl-p-stéaryl-glycérine ; laa-distéaryl- 
(3-acéLyl-glycérïne. 

L’auteur a montré enfin que les rnonoglycéi'ides eux-mêmes 
peuvent subir des transformations par migration des restes acyl 
d'une molécule sur une autre. 

Deux molécules d'un monogiyeéride peuvent être transformées 
en une molécule de glycérine et une molécule de diglycéride. 


2 G 3 H 5 (G0 2 -R){GH) 2 = G 3 W s (OH) 3 + C 3 H\C0 2 R)2-Oll 

Cette réaction est favorisée par la présence d'une petite quantité 
de carbonate de potasse sec qui agit comme catalyseur. 

La méthode de synthèse des triglycérides dont les trois groupe¬ 
ments acyl seraient différents, reste à trouver: la dernière page 
de l'œuvre d’Em. Fischer ne sera pas achevée par lui, mais, telle 
qu’il l'a laissée, elle ne dépare point les autres. 


Pouvoir rotatoire des glycérides mixtes. 

Au sujet des glycérides mixtes, il se pose une question que je 
ne puis omettre de vous signaler. C’est celle de leur dissymétrie 
moléculaire et de leur pouvoir rotatoire. 

a P «' 

'CH*—"CH—GH 2 

Les glycérides de la forme _ ^ I 1 j et d’une 

RCO a RCO 2 0*C-R 

manière générale, tous ceux dans lesquels les fonctions alcools 
primaires a et a' sont éthérifiàes par des acides différents, sont des 
molécules dissymétriques. De semblables composés existent cer- 
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tâinement dans les corps gras naturels dont le plus grand 
nombre devraient, par suite, être optiquement actifs. Cependant 
les déviations polarimétriques que donnent les huiles végétales et 
animales sont toujours très faibles et doivent être attribuées à la 
petite quantité de cholestérol (i) ou de phytostérol qu’elles con¬ 
tiennent. Lorsque le pouvoir rotatoire est nettement marqué, la 
raison en est toujours due à l'existence d’un composé dissymé¬ 
trique particulier, acide .ricinoléique, acides chaulmoogrique et 
hydnocarpique, sésamine. 

Faut-il conclure que l’on se trouve en présence d'un cas où la 
théorie est en défaut ou faut-il admettre que les glycérides dissy¬ 
métriques naturels sont des racémiques? 

Abderhalden et Eichwald (2) ont publié, au cours des années- 
1914 et 1915, plusieurs mémoires dont le titre «Préparation degly- 
cérïdes optiquement actifs » est plein de promesses. 

La porte d’entrée dans les dérivés d et / de la glycérine est la 
dibromopropylamine préparée elle-même à partir de l’allylamine. 
Cette base est dédoublée par l’acide tartrique en ses constituants- 
droits et gauches. 11 faudrait, pour pouvoir suivre les auteurs à 
travers toutes les transformations qu’ils ont fait subiràce composé* 
des développements qui ne peuvent trouver place ici. Je dirai 
seulement qu’ils ont réussi à préparer un nombre important de 
dérivés de la glycérine optiquement actifs : 1 et e?-dibromhy- 
drines et I et d-monobromhydrines, glycides-/ et d , 1 et d- amino- 
propane diols, etc. Mais une désagréable surprise est ménagée au 
lecteur lorsqu’on aborde la question spéciale des glycérides : les- 
pouvoirs rotatoires indiqués par les auteurs sont excessivement 
faibles; la très grande majorité sont inférieurs à 1° et Ton en. 
trouve de 0°,07, 0°,0!5, 0°,040, 0%040 , 0°,058, etc., qui corres¬ 
pondent à des ‘mesures de déviations polarimétriques presque 
nulles. L’impression très nette qui résulte de la lecture de ce& 
chiffres, c’est que les méthodes d’éthéritîcation dont les auteurs on 
fait usage ont entièrement anéanti le résultat de longs et patients 
efforts, et qu’il a dû se produire non seulement des racémisations 
mais aussi des isomérisations plus profondes. 

Quand, après avoir lu les publications d’Abderhalden etEichwald,. 
on lit le dernier travail de Fischer, oü a la conviction qu'en 
employant les méthodes d’éthérification si délicates et si préciser 


(1) Nous avons adopté pour désigner les alcools du groupe de 3a cholesté¬ 
rine la terminaison ol qui nous parait préférable. 

(2) D. ch. G., 1914, l. 47, p. 1859-2880; 1915, t. 48, p. 1852. 
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imaginées par ce dernier, on arrivera à peu près sûrement à 
résoudre le problème de la préparation des glycérides optique¬ 
ment actifs. 

La théorie du carbone assymétrique reste entière, mais nous 
igriorons toujours pour quelle raison les corps gras naturels ne 
sont pas optiquement actifs. 

Avant de terminer ce qui a trait à l’analyse et à la synthèse des 
matières grasses, il me reste quelques mots à dire de l’examen 
des substances insaponifiables, cet examen présente un très grand 
intérêt au point de vue de la recherche des falsifications des 
matières grasses d’origine animale avec des produits végétaux. 

Toutes les huiles ou graisses, quelle que soit leur origine, con¬ 
tiennent au moins une petite quantité de certaines substances 
insolubles dans l’eau, et ne se combinant pas avec les alcalis pour 
donner des savons. J’ai indiqué (page 472) comment on peut les 
extraire. Parmi ces composés les plus importants sont des alcools 
•cycliques de poids moléculaire élevé qu’on a groupés sous le nom 
générique de stérols. 

Les huiles et graisses animales contiennent du cholestérol, les 
huiles et graisses végétales contiennent divers stérols, les phytos- 
térols, dont la parenté chimique avec le cholestérol n’est pas 
douteuse, mais dont certaines propriétés sont différentes. 

Pour séparer les stérols des autres composés insaponifiables qui 
lés accompagnent (carbures d’hydrogène ou autres), nous possé¬ 
dons une méthode excellente due à Windaus (i \ et basée sur 
l’emploi d’une substance retirée des feuilles de digitale, la digi¬ 
tonine ; elle appartient au groupe chimique des saponines. 

La digitonine possède la curieuse propriété de donner, avec les 
alcools de poids moléculaire élevé, des combinaisons insolubles 
dans divers dissolvants organiques. 

Si l’on traite par l’alcool bouillant la matière insaponifiable 
retirée d’un corps gras, et si l’on ajoute à la solution filtrée une 
solution alcoolique de digitonine, les stérols sont précipités sous 
forme de combinaisons moléculaires faciles à séparer. Ces combi¬ 
naisons sont peu stables; au contact du xylène bouillant, elles se 
dissocient, le stérol passe en dissolution, tandis que la digitonine 
reste insoluble. Elle peut être récupérée et en principe, une quan¬ 
tité donnée de ce composé peut servir un nombre infini de fois. 

La seule difficulté est de se procurer la digitonine qui est un 


(tj Ztit. physîot. Ch. , 1010, l. 65, p. 1H. 
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produit très rave dans* le commerce. D’après Panzer, se prépava- 
tion serait facile (f). Ont épuise de» feuilles dte digitale par l'alcool 
à 50®, et Ton ajoute a la teinture obtenue, une solution alcoo¬ 
lique de cholestérol, la* digitooine est précipitée. On peut de la 
sorte, ea y consacrant le temps nécessaire, extraire sei-iaème la 
quantité de digitonine dont on a besoin. 

Lorsqu'on abandonne à l'évaporation; spontanée une soialion 
alcoolique de cholestérol r il se dépose son» la forme de cristaux 
q.'iif présentent sous le microscope la forme de tablettes rhosn- 
biques. 

Le physostérol que t’on rencontre le plus fréquemment dans les 
matières grasses porta le nom de sitostérol. Lorsqu'on abandonne 
à l’évaporation spontanée une solution alcoolique de sitostérol, il 
se dépose des cristaux qui présentent sons le microscope la forme 
de tablettes hexagonales. 

Lorsque le eholestéroi est mélangé de quelques centièmes seu¬ 
lement de sitostérol, il perd ses caractères propres et se laisse, 
pourrait-on dire, imposer ceux du sitostérol. Une solution alcoo¬ 
lique d’un semblable mélange laisse déposer des cristaux de forme 
un peu brouillée mais dont l'apparence est celle du sitostérol. 

Ua autre essai est basé sur 1» détermination du point de ftisron 
des acétates de eholestéryle et de sUostéryle. L'acétate de choies- 
téryle fond à 113% l'acétate de sitostéryle fond à 127®. Pour une 
addition de 10 0/0 de sitostévol le point de fusion du mélange 
d’acétates est déjà de 118®, et lorsque le mélange contient parties 
égales de l’un et de l’autre alcool, c'est le point de fusion de l’acé¬ 
tate du sitostérol (127®) que l’on observe. 

IL résulte de là qu'il est facile de déeeler la présence d'une 
petite quantité d'un produit végétal dans ua produit animai, 
quelques centièmes d’huile de coton dans du saindoux oa de 
beurre de coco dans du beurre de vache par exemple. 

Cette intéressante méthode est due aux patientes recherches du 
chimiste allemand Borner (2). 

Mais te problème inverse qui consisterait à déceler une petite 
quantité d’huile ou graisse animale dans un produit végétal n’a 
pas encore pu être résolu. 

La réaction des stérols et l’indiee d’iode son! les bases ée ta 
classification des manières grasses. 


(1) /rit physiol. Chcw. t 1912, t. 78, p. 415. 

(2) Z oit. f. Untors. d. Nahr. u. Genussw 1901, l. 4, p. 807 ; 1902, t. 5, 

p. 1018. 
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La premier» permet de distinguer deux grands groupes t le 
graepe végétal et te groupe animal. Oo subdivise le deuxième 
groupe en un sous^groupe terrestre et en an soas*-greupe maria. 

Dans chacune de ces trois classes, la grandeur de 1*indice d’iode 
permer de créer des subdivisions. 


DEUXIÈME PARTIE 

Les principes constituants des matière» presse». 

MATIÈRES SAPONIFIA BLES 

(Acides gras). 

Les avides gras saturés. 

Acide saturés à chaîne normale . —Les acides saturés constituent 
le groupe le plus important des acides gras. Ce sont eux qui ont 
été reconnus les premiers, et nous avons vu dans la première partie 
de cette conférence que la découverte des principaux représen¬ 
tants de ce groupe diacides avait immortalisé le nom de ChevreuL 

Leur histoire chimique est trop connue pourquoi soit nécessaire 
d’insister longuement sur eux. Je n’ai cependant pas pu résister au 
plaisir de vous exposer sur ce tableau (p. 488) la liste de ces acides. 

Leur ensemble constitue à n’en pas douter la plus belle série 
homologue que Ton ait retirée des produits naturels; il n’en existe 
pas non plus qui ait été mieux étudiée. 

Vous pouvez voir que les acides possédant un nombre pair 
d’atomes de carbone depuis C 4 jusqu’à C* 4 sont au complet. 

L'alignement serait parfait si deux représentants du groupe, 
l’acide phocénique et l'aride daturique ne venaient en rompre 
l’harmonie. 

Les chimistes allemands ont refusé jusqu’à ces dernières années 
d’admettre l’existence de l’acide daturique que M. E. Gérard avait 
découvert en 1891 O) dans l’huile de graines de datura.Heintz (2) 
avait montré en 1857 que l'acide margarique auquel il avait tout 
d’abord donné la formuleC S4 H S4 0 4 (d’après la notation de l’époque), 
est un mélange d’acide stéarique et d'acide palmitique; à la suite 

(t) Thèses de l’Ecole sup. de pharm. de Paris Itf&l. Ann. chim. phys. (7). 
i m, t. 27. p. 549. 

(t) Pogckndor^K A no. Clmm^ 1853, t. 182, p. 257. 
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de ses recherches il s’était cru autorisé à conclure qu’il n’existe 
dans les produits naturels aucun acide gras possédant un nombre 
impair d’atomes de carbone dans leur molécule. 


Acides gras saturés. 




Noms- 

Formules. 

F. ^ 



* 

Butyrique...'. 

. OH«O a 

— 6°, 5 




Phocénique (valérianique) _ 

. G» H»W 



0 » 

3 

O 

Caproïque. 

. G«H J2 U 2 

+ 8* 


O 

>» 

Caprylique... 

. C«H , «0 2 ' 

+ 16°, 5 



3 

Caprique.*. 

. C 10 H 20 O 2 

+ 31“,4 


4 

•45 

’ H 

nj 

Laurique. 

. G 12 H 24 0 2 

+ 43°, 1 


cfl 

Myristique. 

. C 14 H 28 0 2 • 

+ 53“,6 


U 

&D 

** 

Palmitique. 

. G*o H 5202 

+ 62°,6 


w 

<33 

0 > 

E 

Dàturique . 

. C^H^O 2 

■+ 59“ ,9 


"D 

*3 

a? 

B- 

Stéarique. 

. G*8||3602 

+ 69° ,3 


< 

o 

U 

Arachiriique.. 

. ■ G-^H^Ü 2 

+ 77°, 0 




Béhénique... 

. <? 2 H**0 2 

+ 83°,0 




Carnau bique. 

. C 24 HTO 2 . 

+ 73°-74° 


W 

X 

Lîgnocériqu"... 

. G 24 H 4B 0 2 

+ 80°,5 


3 

3 

<p 

Gé rôti que.. 

. C 22 H M 0 2 

+ 82“ (Gasear) 

< 

'3 

Méüssique . 

. G 3, H 62 0 2 

+ 90° ( id. 

) 



Laccéroïque .... ; . 

. C^H^O 2 

+ 95° ( id. 

) 


Il a bien fallu se rendre a l’évidence, l’acide dàturique existe. 
Deux chimistes autrichiens, Meyer et Beer (1), l’ont retrouvé dans 
la graisse de grains de café : ils ont ensuite relait le travail de 
M. Gérard, et ont dû reconnaître qu’il n’y a rien à y reprendre. 

Il résulte toutefois des recherches des deux auteurs autrichiens 
que cet acide est identique à l’acide heptadécanoïque de synthèse. 
M. Gérard avait trouvé un point de fusion un peu trop bas et 
n’avait pas osé affirmer celte identité. Il est assez piquant de 
rappeler que c’est la méthode même qui avait servi à Heintz à 
démontrer que son acide margarique était un mélange, qui a 
permis d’isoler l’acide dàturique. Pour tons ceux qui ont pris la 
peine de lire le mémoire de M. Gérard et qui savent avec quel 
soin méticuleux on travaillait dans le laboratoire de Jungfleiscb, 
l’issue de la controverse soulevée au sujet de l'acide dàturique ne 
pouvait faire aucun doute. 


(8) Mon. f : Ch., 1910, t. 31, p. 1289 ; 1912, U 33, p. 311-862. 
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11 existe uu autre acide qui gênait beaucoup ceux qui admettent 
la théorie de Heintz : c'est l’acide phocénique de Ghevreul, que 
nous avons laissé débaptiser sans raison et qui s’appelle aujour¬ 
d'hui acide valérianique. 

L'existence de cet acide dans l’huile de dauphin et dans l’huile 
de marsouin a été mise en doute par les auteurs étrangers et l'on 
donne même à entendre (i) que Ghevreul pourrait bien avoir pris 
un mélange d’acide butyrique et d’acide caproïque pour un acide 
particulier. Ges suppositions sont fort peu aimables pour Ghevreul 
qui n'a pas commis pareille faute en étudiant les acides gras du 
beurre où l’on rencontre justement de l’acide butyrique et de 
l'acide caproïque, d'ailleurs les recherches postérieurement faites 
sur l'huile de dauphin et sur l’huile de marsouin ont toujours con¬ 
firmé l’existence de l’acide phocénique (2). 

Les acides gras saturés sont des composés qu’on a pu obtenir 
très purs et dont les propriétés sont parfaitement connues. 

La découverte d'un nombre important d'entre eux remonte à 
plus d’un siècle et leur étude a intéressé un grand nombre de 
ohimistes. 

Vous pouvez voir que leur point de fusion croit d’une manière 
assez régulière jusqu’au terme en C a4 . On peut les diviser en 
acides butyreux, acides gras proprement dits et acides cireux. Les 
acides laurique, myristique et palmitique et stéarique sont certai¬ 
nement les termes les plus importants. L’acide arachidique et 
l'acide béhénique sont beaucoup plus rares. 

Quant aux termes de condensation plus élevés on les rencontre 
plus rarement encore dans les matières grasses, et le nom d’acide 
cireux leur convient certainement mieux que celui d'acide gras. 
La constitution d’un certain nombre d’entre eux n’est pas encore 
établie d’une façon certaine. Si l’on en juge par leur point de fusion, 
il en est qui ne doivent pas être des acides à chaîne normale. 

Leur étude a fait l’objet d’un travail très soigné de M. Gascar(3), 
tous ceux que cette question intéresse le liront avec profit. 

Je signale que les acides à nombre impair d’atomes de car¬ 
bone présentent la curieuse propriété de fondre à une tempéra¬ 
ture plus basse que leur homologue immédiatement inférieur, 
de telle sorte que la représentation graphique obtenue en portant 

il) Lcwkowitsch, Chemical Technology and Analysis of Oils Fats un>i 
Wixe*, 5* édition anglaise (2), 1913, p. 152. 

$ Voir Allen, Commercial organic Analysis , 4* édition, vol. Il, p. 230. 

(S) Thèse» de la Faculté des sciences. Paris 1920. 
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le& pointe dbr fusion' en ordonnée* et tes- poids, molécuirâes en 
aèscisse dmuna um courbe* en zigzags (1). 


Exemple : 

K. 

Acide tanriqne C ,e . 43°# 

— myristique C u . 54 


— ptibmitiqiie C? 6 .... 62 

— stéarique C ia .. 68,2 


AcicJe tridëcanoïque C 13 .... 40 

— pfiitadécanoïqtie r. 15 . 51 

— é a torique O 17 . 58,5 

— aenadécanoïque G 19 . 66.5 


Acides gra& saturés à chaîne arborescente . — Jusqu'à ces 
derniers temps on avait considéré l'acide phocénique (valériaaique) 
comme constituant une exception sans.importance parmi les acides 
gras.saturés» Un certain nombre de faits nouveaux doivent fait» 
admettre que les acides qui existent dans les. produits naturels ae 
sont pas tons des acides à chaîne* normale- Pour certains auteurs 
l'acide isobuty lacé tique (CH 3 )*CH-CH*-CH*-CO*H existerait daas 
quelques graisses de palmiers (2) et aurait été confondu avec 
l’acide caproïque. Un acide isomyristique a été retiré d’une essence 
de pélargonium des Indes (3), mais ,le fait le plus probant est 
l'existence certaine d'un ou plusieurs acides isopalmitiques. 

Un chimiste japonais Kawasy (4) et plusieurs collaborateurs oot 
découvert récemment, dans l’huile de chrysalides de vers à soie, 
un acide C l6 H 1 2 3, 4 5 6 O s , qui fond à 57-58°. D'autre part, Tsujiinoto »:5* 
a montré qu'un acide non saturé, qui existe dans l'huile de cacha¬ 
lot, l'acide physétoléique C l6 H 30 O a , donne par hydrogénation un 
acide C l6 H 3, 0*, dont le point de fusion est 56°. On a trouvé égale¬ 
ment un acide isopalmitique dans le cerveau de l’homme (B) ; enfin 
on en a obtenu un autre, qui n'a pas été retiré d'une matière 
grasse, mais qui provient dé l’oxydation ménagée de certaine^ 
paraffines (7). 

Transformation des carbures saturés des pétroles en acides 
gras. — Ceci m’amène à vous parler d’an problème technique. 


(1) Baeykii, D.ch. G.y 1877, t. 10, p. 1286. 

(2) Voir Ubbelohde, Chom. An. Ccwtonuirg* derOeic, /•’»*//., elc., HW6, U 1. 
p. 40. 

(3) Flatau et Labbé, C. /?., 1898, I. 136, p. 1876. 

(4) Journ. Soc. chem. Ind. t 1921, t. 40, p. 664 A. 

(5) tTunrn. chem. lad. Japun t t. 24, cf après Chem. Umschau f. Fett. Ode, eu*.. 
1921, t. 28, p. 71. 

(6) Ch. Gbhy, Bioehem. Journ., 1012,. 1. 7* p. 148; Cta'i». ZeatrmbbL, lt& 
t. 2, p. 1811. 

(71 Les Mà itère s grasses, 1920, t 13, p. 5ô61 ; Bhromann» ZaùU t. *âge* 
chem., 1918, I. 31, p. 69. 
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dun intérêt pratique considérable, dont rétu<£e avait tait avant la 
guerre l’objet d’un certain nombre de recherches infructueuses, et 
dont la solution semble bien près d’étre atteinte, H s’agit de la 
transformation des carbures df hydrogène du pétrole en acides 
gras. 

Pendant la guerse, las Allemands,, qui ont cruellement souffert 
de la disette des matières grasses, ont étudié cette question avec 
l'opiniâtreté et la patience qu’il» savent apporter dans leurs tra¬ 
vaux : ils Savaient presque résolue lorsque survint l’armistice. Ils 
avaient réussi à obtenir dan» des conditions de travail et de rende- 
aient assez favorables des acides gras à partir des paraffines; ees 
acides combinés au glycol éthylénique donnent des pseudo-graisses* 
qui avaient été essayées déjà pour T ali montât ion des animaux et 
pour celle des prisonniers ! 

Les publications qui ont paru ces temps derniers concernant 
l’oxydation de paraffine» et leur transformation en acides gras sont 
assen nombreuses, mais elles sont le plus souvent peu explicitesv 

La réputation de grande inertie chimique des paraffiues n’est 
que partiellement méritée : elle a beaucoup retardé les chercheur». 

On s’est adressé tout d’abord à des réactifs violents, tels que 
l’ozane, et le peroxyde d’azote. Le premier n’a pas donné éea 
résultats encourageante, le second peut conduire au résultat cher¬ 
ché, maie il est préférable de s’adresser tout simplement à P oxy¬ 
gène ou même à l’air atmosphérique. 

Kelber(l) fait passer un courant d’air dans de la paraffine ou 
dans de l’huile minérale appelée distillât de vaseline chauffée à 
150-160". L’oxydation des hydrocarbures dégage de la chaleur, on 
s'arrange pour empêcher la température de dépasser la limite con¬ 
venable, en refroidissant la masse au moyen d’un serpentin d’eau 
froide. Il se dégage de l’anhydride carbonique en môme tempe» 
qu’il distille ée l’eau, entraînant avec elle des produits acide» que 
l’on condense. 

L’opération dure 7 à 8 heures. Il reste comme résidu une huile 
jaune qui représente 90 à 100 0/0 de la matière première mise en 
œuvre. Ce produit est agité avec une solution de soude qui en 
dissout les 8/4, parfois plus ; on sépare l’insaponiflable et déplace 
les acides gras par un acide minéral. L’insaponiftable contient des 
produits d’oxydation inférieure alcools et cétones qui n’ont pas 
encore été étudiés. 

Dans les produits passés à la distillation, Kelber a trouvé les 


(ij 0. rh. G~, 1920, t. 53, p. 66. 1567. 
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acides formique, acétique, propionique, butyrique, valérique et 
caprique. 

Parmi les produits restés dans la cornue, l'auteur a identifié 
les acides suivants : caprique, laurique, myristique, palmitique, 
heptadécylique, stéarique et arachidique. 

Franck (1) opère l'oxydation sous pression au moyen de l'oxy¬ 
gène dans un autoclave en un métal capable de résister à l’action 
érosive de ce gaz à la température où Ton opère. Les résultats 
qu’il obtient sont à peu près les mômes, tant en ce qui concerne 
les rendements que les acides obtenus. 

11 signale cependant qu’il a retiré du mélange des acides gras 
un acide isopalmitique. 

11 va sans dire que ces résultats ont donné lieu à de nombreuses 
prises de brevets. 

En obligeant nos adversaires à suppléer par tous les moyens à 
la pénurie des matières grasses, la guerre aura eu cette consé¬ 
quence bien imprévue de permettre aux producteurs de pétrole, 
de réaliser une de leurs ambitions les plus chères dans un avenir 
beaucoup plus proche qu'ils n'auraient jamais osé l’espérer. 

Acides gras non saturés. — Le nombre et la diversité des 
acides gras non saturés, que les théories actuelles permettent de 
prévoir, est presque infini. Prenons un exemple : l'acide stéarique 
C l8 H 38 0*, il peut donner 16 acides monoéthyléniques, isomères de 
position, auxquels s’ajoutent 15 stéréoisomères (élaïdiques) soit 
au total 31 acides. L'acide arachidique en donnerait 35, l'acide 
béhénique 39. Si l'on voulait maintenant examiner les isomères 
diéthyléniqueset polyéthyléniques, qu'il est possible de prévoir, on 
tomberait dans une diversité encore plus grande. Heureusement 
pour les chimistes, la nature ne parait avoir réalisé qu’un très 
petit nombre de ces composés. 

On distingue parmi eux des acides monoéthyléniques, diéthylé- 
niques, triélhyléniques et polyéthyléniques, il existe même un 
acide acétylénique : l’acide taririque. 

Acides monoéthyléniques. — Le groupe des acides monoéthylé¬ 
niques appelé aussi groupe oléique est celui qui possède le plus 
grand nombre de représentants. 

Je rappelle pour mémoire qu’ils correspondent à la formule 
générale Il n’existe d’ailleurs qu'un seul acide 


(1) Chom. Zeit.y 1920, t. 44, p. 809. 

(2) Pour renseignements complémentaires sur cotte intéressante question, 
voir : Gault et Roissklkt, Matières grasses, 1922, t. 14, p. 6077. 
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correspondant au nombrexu groupe des acides.volatils saturés : 
c'est l’acide tiglique; encore y a-t-il lieu de laire des réserves à 
son sujet. 

D'après un travail de Bœhin (1), publié en 1915, l'acide tiglique ’ 
ne fait point partie de Phuile de crotori elle-même ; il proviendrait 
d'une matière résineuse entraînée comme impureté et qui commu¬ 
nique à Phuile des propriétés rubéfiantes. 

La série des acides monoéthyléniques commencerait donc avec 
les acides en G 16 . Geuxci sont d’ailleurs encore bien mal connus 
et il n’est pas certain que tous ceux qui ont été décrits aient une 
individualité propre. 

Mais avant de vous parler d’eux, je rappellerai brièvement 
comment on détermine la place occupée par les liaisons éthylé- 
niques dans les composés non saturés. 


Détermination de remplacement des liaisons éthyléniques . 


l 

Liebermann-Bamch. 
—CH=CH— 

—CHBr-CHBr— 

—G==C— 

—CO-CH2— 

—G=(NOH)CH 2 — 

—CCM-NH-CH2— a 

—NH-I-GO-CH 2 — ’p 
—COOH-(-NH2-CH2... a 
—NH 2 + CG 2 H-CH 2 -- p 


a 

Jegoro\s\ 

—GH=GH— 

—CH-CH— a 

I I 

üNO NO 2 
—CH^-CH— p 

I I 

NO 2 ONO 

—CH—^-OH— a 

! I I 

OH j NO 2 - 
—CH-Î-CH— p 

'IM. 

NO 2 i OH 

—C0 2 H-f-N0 2 '-CH 2 ... a 
—CH 2 -N0 2 + C0 2 H... p 


3 

Har ries. 

—CH=CH— 

—CH—MJ H— 


O 


■o 


V V 

—GH O + CHO- 


1° La méthode la plus ancienne est due à Baruch (2) ; elle 
remonte à 1894. Elle consiste à fixer 2 atomes de brome sur la 
liaison éihylénique, on passe de là au composé acétylénique 


(1) Arch. d, Phartn 1915, t. 253, p. 574. 
(2} D . ch. G 1894, L 27, p. 172. 
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correspondant ; par hydratation an inoyea de l’acide sulfurique, 
’Oa transforme la fonction aoéfcyléniqueen une (onction cétose. 

L’oxime de cette cétone subit la transposition de Becfanann 
comportant rupture de la chaîne carbonée à l'endroit même où se 
trouvait primitivement 4a double liaison ; l’examen des composés 
provenant de cette dislocation (amite, acide bibasique, amino-acide, 
acide monobasique) permet de connaître d’une façon précise la 
place du point de rupture. 

Une autre méthode plus récente est due au chimiste rosse 
Jegorow \1). Cet auteur a montré que le peroxyde d’azote N É 0 4 
donne avec les composés éthyléniques des produits d’addftioa 
correspondant à la fixation d’une molécule de N*0 4 sur chaque 
liaison éthylénique. H donne à ces combinaisons la formule de 
constitution suivante : 


R-CH-C.H-(CH 1 2 )*-C0 2 H 

UNO NO 2 


et 


2 

R-CH-CH-(CH 2 )»C0 2 H 

NO 2 UNO 


sous l'action de l’eau (l’humidité de l’air suffît), il se dégage de 
l’acide nitreux, et il reste un acide-alcool nitré. 

Si Fon chauffe ces composés en tube scellé à la température de 
130-140® avec de l’acide chlorhydrique concentré, l’acide nitreux 
dégagé oxyde l’atome de carbone qui porte la fonction alcool, il y 
a rupture de la molécule à ce point, le composé a est scindé en un 
acide nitré, et un acide raonobasique, le composé g en va carbure 
nitré et un acide bibasiquè ; les composés nitrés sont très faciles à 
réduire en composés aminés ; l’identification des produits de 
dédoublement permet de déterminer l’endroit où la rupture s’est 
produite. 

Mais la méthode de choix est incontestablement celle des ozo- 
nides qui est une application des belles découvertes d’Harries (2). 

Les composés éthyléniques peuvent fixer l’ozone en donnant 
des produits d’addition particuliers ou ozonides. Leur préparation 
est facile, mais elle nécessite de grandes précautions car ces com¬ 
posés sont explosifs. 

Les ozonides Beat facile meeft décomposés par l’eau, il y a 
-scission moléculaire à l'eadvoit où se trouve Usé l’ozone; foem 


(1) Journ. Soc. phys. et chim . russe , 1903, t. 85, p. 973; Journ. f. pr*kt. 
Chem 1912, t. 80, p. 521. 

(2) Lieb. A no., 1905, t. 343, p. 811. 
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des deux atomes de carbone primitivement liés par une liaison 
éthylénique emporte avecJui un atone d'oxygène et obtient 
en définitive un aldéhyde eit un .acide^aldéhyde, faciles à trams- 
former ien acide d’une part et <en acide bibasiquetd.autre part x 

CH 3 (GH 1 2 )*CH=CH-(CH 2 ) Hi C0 2 H GH 3 -(CH 2 )*-COOH 

+>G0^H-(GH 2 )^-C0 2 H ‘ 

Cette méthode a déjà rendu de grands services dans l'étude des 
acides gras non saturés. Grâce à elle, noue connaissons aujour-s 
d’hui d’une façon certaine la constitution de plusieurs d’entre eux : 
acide élœostéarique (i) et linoléniqüe (2) ; elle a permis également 
de confirmer celle de l'acide oléique (3) et de l’acide ricirio- 
léique (4). 

Il existe bien d’autres méthodes d’oxydation permettant de 
scinder les acides éthyléniques en plusieurs fragments, mais elles 
sont brutales et provoquent très souvent des modifications molé¬ 
culaires de telle sorte que l’on ne peut tirer aucune conclusion 
valable de l’examen des produits obtenus. L’acide oléique, par 
exemple, dont la liaison éthylénique est fixée entre les atomes de 
carbone 9 et 10 donne par oxydation avec le permanganate de 
potasse des quantités importantes d’acide oxalique qui devraient 
faire conclure à l’existence d’une double liaison entre les atomes 
de carbone 2 et 3 : au contraire, l’oxydation par l'acide chromique 
en milieu acétique donne de l’acide valérique et de l’acide undé- 
caméthylène-dicarbonique, ces données feraient admettre que 
l’acide oléique est un acide 13-14 éthylénique. 

Ges quelques exemples montrent combien l’étude de ces molé¬ 
cules, pourtant simples, présente de difficultés. 

La façon dont les .acides éthyléniques fixent le chlorure d’iode 
et le bromure d ? iode peut aussi fournir des renseignements utiles. 
Je vous ai parle précédemment de la méthode d’analyse dite 
« indice d’iode » dont l’importance est si grande dans l’analyse 
des matières grasses. Ce serait une erreur de croire que les indi¬ 
cations que l’on obtient par la détermination de l’indice d’Lode ont 
toujours une valeur absolue. La place occupée par une liaison 
éthylénique dans la molécule d’un acide gras peut avoir une 
grande influence sur sa capacité d’addition vis-à-vis des éléments 

(1) Majuma, D . ch, G 1909, t. 42, p. 674. 

(2) Ehdmanu, .'Bedford .fit Rasde, D» ch* G. t 1901), t. <42, p, l&Stf • 

(3) Molina'bi et Sohciw, D, ch. 1906, I. 39* p. 278â. 

(A) Haller et Brochst, C. H. t 1910, t. f50, p. 496. 
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halogènes. Les recherches de Ponzio et Gastaldi (i) ont montré 
que l'acide crotonique ne fixe pas la quantité de chlorure d’iode 
que fait prévoir la théorie. Il en est de môme de l’acide oléique 
2-3 dont la liaison éthylénique est voisine du carboxyle. Il est vrai 
que les acides de cette forme ne paraissent guère exister dans les 
matières grasses, nous verrons dans un instant que tous les acides 
polyéthyléniques connus ont au contraire leurs liaisons éthylé- 
niques accumulées dans la partie de la chaine carbonée la plus 
éloignée de la fonction acide. Il y a lieu cependant d'ôtre cir¬ 
conspect : Paal et Oelm (2) ont constaté en étudiant les lécithines 
que certaines d’entre elles fixaient une quantité d’hydrogène 
supérieure à celle qui correspondait à leur indice d’iode. Il est 
probable que si le même procédé d’investigation était appliqué 
systématiquement aux matières grasses, il ferait découvrir des 
anomalies du même genre. 

On doit prévoir que la détermination de ce que l’on pourrait 
appeler l’indice d’hydruration viendra compléter un jour les 
méthodes générales d’examen dont je vous ai précédemment parlé. 
Déjà des appareils de laboratoire existent qui pourraient facile¬ 
ment être modifiés pour pratiquer des essais quantitatifs. 

Je n’aurai pas l’occasion de vous entretenir longuement de 
l’hydrogénation des huiles au point de vue industriel, je me bor¬ 
nerai à vous dire quelques mots à ce sujet. 

La première application originale de ce procédé est due au 
chimiste allemand Normann (3) qui montra le premier que le 
nickel réduit peut conserver ses propriétés de catalyseur lorsqu’il 
est mis en contact avec un composé organique pris à l’état liquide, 
mais qu’il est nécessaire de renouveler sans cesse les surfaces de 
contact par agitation continue ou mieux encore par pulvérisation 
du mélange dans une athiosphère d’hydrogène. Cette découverte 
fondamentale est la base de tous les brevets qui ont suivi celui de 
la firme Leprince et Sweke, pour le compte de laquelle travaillait 
‘ Normann. 

Je n’insiste pas davantage sur celte question; une revue très 
complète en a été faite par M. M. Fréjacque dans le journnl 
« Chimie et Industrie » (4). 

Au point de vue pratique, l’intérêt qui s’attache à transformer 

(1) Gazz. chiot, ital., 1912 (2), t. 42, p. 92. 

(2) D. ch. G ., 1913, t. 46, p. 1297. 

(S) Brevet allemand Leprinck et Sweke, it 141029, 1902. D'après Sabatier, 
• La catalyse en Chimie organique », l r# édition, p. 126, Paris, 1913. 

(4) Chimie et Industrie, 1920, t. 7, p. 443. 
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les acides gras non saturés liquides en acides saturés solides n’est 
pas aussi grand qu'il y a 40 ou 50 ans. A cette époque l’industrie 
bien française de la stéarinerie était à son apogée, la bougie était 
universellement employée pour l’éclairage et l’oléine constituait 
un sous-produit abondant qui trouvait difficilement preneur. 
Actuellement la stéarinerie est une industrie sur son déclin ; les 
pays civilisés, ceux où la population est dense et qui seraient les 
plus gros consommateurs, usent aujourd’hui de moyens d’éclai¬ 
rage plus perfectionnés. 

D’autre part l’oléine a trouvé des débouchés dans l’industrie des 
produits lubrifiants (graisses consistantes, huiles de graissage), 
elle est également utilisée en quantité importante par l’industrie 
du tissage de la laine, dans l’opération de l'ensimage, qui consiste 
à imprégner, avant le tissage, les fils de laine avec un mélange 
d’oléine et d’huile minérale qu’on élimine ensuite par un lavage à 
l’eau ammoniacale mélangée de terre à foulon. Il en résulte que 
l’écart entre les cours commerciaux de la stéarine et de foléine 
n’est plus très grand, de telle sorte que le prolit qui résulte de la 
transformation de la seconde en la première est très limiié. 

L’industrie de la savonnerie peut évidemment tirer très utile¬ 
ment parti des huiles durcies, mais il faut se souvenir que 
l’art du savonnier consisle à mélanger habilement les diverses 
matières grasses naturelles qu’il trouve sur le marché, pour 
obtenir un savon de consistance convenable. Le durcissement de 
certaines huiles présenle pour lui un intérêt certain, mais cet 
intérêt n’est pas essentiel. Est-ce à dire que la solution d’un pro¬ 
blème qui présentait autrefois un intérêt considérable est arrivée 
trop tard? 

Cela serait, s’il if existait pas toule une catégorie de matières 
grasses que leurs propriétés organoleptiques, leur odeur notam¬ 
ment, avaient fait écarter de tous les usages nobles. Les huiles d’ani¬ 
maux marins n’étaient utilisables ni pour la savonnerie ni pour 
l’alimentation, parce que les acides polyéthyléniques qu’elles con¬ 
tiennent leur communiquent une odeur sui genevis . Le seul 
domaine qui leur était réservé est celui de l'industrie des cuirs et 
peaux (tannage à l’huile et corroyage) et le graissage des 
machines. 

L’hydrogénation transforme ces huiles en matières grasses 
solides qui ont perdu l’odeur du pois-on. Ou coup elles conquièrent 
leurs titres de noblesse : la savonnerie les accueille, mieux encore 
l’industrie de la margarine, dont le développement va sans cesse 
en croissant, eu tire avantageusement parti, 
soc. ciiih., 4* sér., t. xxxi f 1922.— Mémoires. 
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MM. Sabatier et Sendereus étaient loin de penser qu’ils prépa¬ 
ient une telle révolution lorsqu’ils poursuivaient patiemment 
leurs premières recherches sur l'hydrogénation catalytique en 
présence du nickel et du cuivre réduits. Les armateurs de pêche, 
que ta découverte de nos savants compatriotes est en train d’en¬ 
richir, songent-ils quelquefois à eux? Ne pensent-ils pas comme 
beaucoup que les recherches de laboratoire sont inutiles et ne 
conviennent qu’aux hommes dénués de sens pratique ? 

Au point de vue chimique, l’hydrogénation des huiles d’animaux 
marins a permis d’acquérir quelques notions nouvelles sur la com¬ 
position de ces substances. On a pu retirer de l’huile de baleine 
durcie des acides saturés qui n’existent pas dans l’huile primitive. 
Leur grandeur moléculaire nous révèle l’existence d’acides poly- 
éthyléniques encore inconnus. On y trouve en effet des quantités 
importantes d’acide béhéwque C**H**0* et d’acide arachidique 
QaoppoO* qui proviennent de l’hydrogén3tion des acides non 
saturés; vous savez quelles difficultés présente la séparation de 
ces derniers composés, mais savoir qu'ils existent et connaître 
leur poids moléculaire n'est-ce pas déjà avoir résolu une partie 

du problème? 

\sl liste des acides monoéthyléniques commence avec les acides 
en C 4S . Je signalerai cependant qu’un chimiste japonais, Jwa- 
mato (1), vient de décrire tout récemment un acide de formule 
0!»H**O* qu’il a retiré d’une huile végétale utilisée par les dames 
coréennes pour les soins de leur chevelure (huile de l^adera 

Ostiroba). „ . . 

On connaît 4 acides de formule C l *H 3 *0» : deux sont d origine 

végétale, et deux d’origine animale marine. 

Les acides d’origine végétale sont l 'acide hypogéique (2) et 
racide lycopodique.. Le premier a fait l’objet d’un assez grand 
nombre‘de recherches parce que sa présence a été signalée dans 
un produit de grande consommation (l’huile d’arachide). Son exis¬ 
tence, affirmée par les uns, niée par le» autres, parait cependant 
certaine, car on ne saurait tirer aucune conclusion du lait que cer¬ 
taines huiles n’en contiennent pas. 

L’Arach» hypogœa est cultivée en divers pays et possède un 
nombre suffisant de variétés pour expliquer ces divergences. 

L’acide hypogéique a été décrit comme un acide éthyiém- 
que-T.8, mais sa constitution n’est pas encore établie d'une façon 

(t) Jonrn. .Soc. Chem. InJ., t- 40, p. SriC A. 

(2) Gosssann et Scukwen, Link . Ann., f»95, ». 94, p. Î9>. 
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certaine. G est un acide solide, il fond à 33% le peroxyde d'azeyte 
le transforme en un stéréoisomère : l’acide gaïdique fondant à 39°. 

L’acide lyeoportique (l).dont le nom indique suffisamment I 1 ori¬ 
gine, est liquide à la température ordinaire, on ne connaît pas 
encore grand? 1 chose sur sa constitution; les quelques données que 
l'on possède permettent de croire qu’il n’est pas un acide à chaîne 
normale. 

II en est de même de Vacide physétoléique que l’on a retiré de 
la cire liquide contenue dans la cavité crânienne de cachalot. 

Un quatrième représentant des acides G i6 H 30 O â a été découvert 
par le chimiste norvégien Bull dans l’huile de foie de morue qui 
en contient environ 6 0/0 de son poids. 

L'auteur a négligé tout d’abord dé lui donner un nom; on l’a 
désigné quelquefois sous lé nom d’acide de. Bull, Lewko- 
witseh (2) l’appelle acide palmitoléique; Bull s’est décidé derniè¬ 
rement à le baptiser et l’a appelé acide zoo ma r inique (3). Toutes 
ces appellations compliquent beaucoup les recherches bibliogra¬ 
phiques. 

Parmi les. acides de formule C l8 H 30 O*, le plus important, l'acide 
oléique, est trop connu pour qu’il soit nécessaire d'insister longue¬ 
ment sur lui. Sa formule de constitution : 

CH 3 - (CH 2 / 1 -CH = GH- {C H 2 ) 7 - GO OI I 

ne laisse aucun, doute. Toutes les méthodes- qui permettent de 
déterminer la place d’une liaison éthylénique oni été essayées sur 
lui et ont donné des résultats concordants. 

Je ne parlerai pas non plus de son isomère stéréochimique : 
l’acide élaïdique dont la découverte esLdéjà fort’ancienne. 

Je vous disais il y a quelques inslants que L’on peut prévoir 
l'existence de 16 acides monoéthyléniques dérivant de .l'acide 
stéarique et de 15 acides stéréoisomères des premiers. Un certain 
nombre de ces acides sont connus.. Les uns ont été rencontrés 
dans des produits naturels, les autres ont été préparés par syn¬ 
thèse. 

On convient généralement pour désigner les divers acides de, 
commencer le numérotage des atomes de carbone de la chaîne 
stéarique par le carboxyle. 


(f) Rature, Arvh* d. Phurm., 1908, t, 246, p. 699; 

(2) Chemical Technology ami Analysis of O iis, etc., 5’ éditi-oir anglaise, 
p. 177- 

( 3 ) n. ch. G. y 1906, l. 39', p. 357D; Chem . Umschav f. Fctùe - OHe etc., 
1922, l. 29, p. 54. 
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Les acides isomères de position de l'acide oléique qu’on a ren¬ 
contrés dans la nature sont au nombre de 4, on en a préparé syn¬ 
thétiquement 6 autres, soit en tout i 1 acides pour lesquels 3 sté¬ 
réo isomères élaïdiques seulement ont pu être obtenus. 11 est à 
noter que l’acide élaîdique 8-9 a pu être isolé par Arnaud et Pos- 
ternak (1) alors que l’isomère oléique n’a pu encore élre saisi. 

Le plus intéressant des acides isomères de l'acide oléique est 
certainement l’acide 6-7 oléique ou pélrosélinique. Il a été retiré 
de l’huile fixe des fruits du persil (appelés graines de persil dans 
le langage courant) par von Gerichten et K obier (2). Il fond à 88*. 
sa constitution est parfaitement établie : l’oxydation par l’ozone 
donne de l’acide laurique et de l’acide adipique; par bromuration 
et traitement ultérieur du dérivé bromé par la potasse alcoolique, 
il donne l’acide 6-7 stéarolique, identique avec l’acide laririque 
trouvé par Arnaud dans l’huile des graines de Picramnia 
Tariri (8). Je signale en passant que ce composé est le seul dérivé 
de l’acétylène que l’on ait rencontré jusqu’ici dans la nature; son 
oxydation par l’acide nitrique fournit de l’acide adipique COOH- 
(CH*)*COOH et de l’acide laurique ce qui démontre sa constitution 
et confirme celle de l'acide pélrosélinique. 

U acide cheirantique a été trouvé par Matihes et Boltze (4) dans 
l’huile de graines de giroflée (Cheirantus cheirii). On sait peu de 
choses sur sa constitution; il fond à 80*. 

Un autre isomère de l’acide oléique : l’acide 12-18 oléique 
aurait été retiré de la graisse du cœur, du foie et des reins (5). 
C’est un acide liquide qui donne par oxydation de l’acide caproique 
et de l'acide décaméthylènecarbonique. 

Enfin, un troisième isomère oléique existe d’après Zellner dans 
l’huile de colza (6). Mais sa constitution n’a pas été établie; il est 
liquide et ne se transforme pas en un stéréoisomère solide sous 
l’influence du peroxyde d'azote. Grabner (7) a contesté son exis¬ 
tence et prétend qu’il s’agit tout simplement d’acide oléique. 

Tous les autres isomères connus de l’acide oléique ont été pré- 

(i) C. /?., 1910. t. 150, p. 1180-1245. 

<2) D. ch. G., 1909, l. 42, p. 1638. 

(3) G. H., 1892, t. 114, p. 79; 1896, t. 122, p. 1000. 

(4) Arch. d. Pharm ., 1912, L 250, p. 211. 

(5) Hartlry, Chem. Zoütralbl ., 1909 (2), p. 920; Journ. ot pAvs/oi, 1109, 
t. 38, p. 353. 

(0) Mon. f. Chem 1896, t. 17, p. 309. 

(7) Die Srifk, 1921, p. 167. D'après Chem. Unmschau f. Folle Oele etc.. 
1921, t. 28, p. 233. 
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parés par synthèse. Sur le clavier à 18 touchés que représente 
l’acide stéarique les chimistes ont réussi à donner quelques notes. 

1° L'acide stéarique, traité avec ménagement par le brome; 
donne un dérivé de substitution dans lequel l'halogène est fixé 
sur l’atome de carbone le plus voisin du groupe carboxyle. Ce 
résultat peut paraître surprenant après ce que je vous ai dit au 
sujet de la fixation du chlorure ou du bromure d'iode par les acides 
éthÿléniques (page 495) et nous ne voyons pas .comment on peut 
concilier ces faits en apparence contradictoires. 

L’acide stéarique a- bromé, traité par la potasse en solution 
alcoolique est transformé en acide 2-3 oléique (i) : 

CH 3 -CH 2 -CïI--CH s -Cll s CU*-CII 2 6 -Cl[*-CH 8 -CH 8 -CH 8 “CH 8 -CII--Cll 5 -eU 8 -CHa=CII-COOK 

18 17 16 13 14 13 12 11 10 9 8 7 6 3 -4 3 2 1 

-- ClI-CHbCOOlï 

-<— 1 H 

celui-ci, en fixant l’acide iodhydrique (2) donne un acide 3-iodo- 
stéarique qui conduit à l’acide 3-4 oléique. En répétant les mêmes 
opérations sur ce dernier acide on a pu passer à l’acide 4-5 oléique t 
mais il n’a pas été possible d’aller plus loin ; à partir de ce. moment 
la fixation de l’acide iodhydrique donne deux acides iodostéariques 
différents et il devient très difficile de débrouiller le mélange 
d’acides éthÿléniques qui en résulte, 

2° En partant de l’acide oléique lui-même on a réussi à préparer 
deux de ses isomères : 

CH3-(CH 1 2 )‘-CH = CH-(C H 2 ) 7 - CO 014 

en déplaçant vers la droite et vers la gauche la liaison éthylé- 
nique; ce sont : Tac. 8-9 élaïdique (3) et l’acide iO-ii oléique (4). 

3° L’hydrogénation de l’acide ricinoléique donne l'acide 12-oxy- 
stéarique CH^OH^.GHOMCGHn^GO^ dont l’éiher bromhy- 
drique a permis d’obtenir l’acide ii-12 oléique et l’acide 10-ii 
oléique (5). Le premier est liquide à la température ordinaire et 
fond à 6-8°. Le second est solide ; il fond à 33-34 û . Ces dernières 
données sont en contradiction avec celles de Hartley (6). J’ai 

(1) Pûnzio, Gazz. ohJm. itaL, 1904, L 34, p. 77. 

(2) Eckgrt et fl alla, Mon. /. Chem., 1914, t. 35, p. 230. 

(3) Arnaud et Posternak, C. /?., 1910, t. 150, p- I13'M215. 

(4) Sayzeff, jJourn. prakt. Chem., 1887, l. 35, p. 3(59; 1888, l. 37, p. 269. 

{5j Fokin, Chem. Z ontralhL, 1902 (2), p. 2058; Jour», ruas. phys. et Ch., 

1912, t. 44, p. 653. 

(6) Chem. Zùntvùibl 1909 (2), p. 920; Journ. of physioî 1909, L. 38, 

p. 853. 
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indiqué plus haut que cet auteur croit avoir retiré de la .graisse du 
foie, du coeur et du rein de l'homme un acide 12-13 oléique qui 
liquide. 

4 ° 11 existe une quatrième porte d’entrée qui pourrait permettre 
de préparer d’autres isoiuères de l’acide oléique : c’est l’acide 
pétrosélinique (acide 6-7 oléique) mais elle n’a pas été utilisée 
jusqu’ici. De même, l’acide lactarinique <2), acide 6-cétosléarique 
que MM. Bougault et Gharaux ont retiré de certains champigtuus 
du genre Lactarius donne par hydrogénation de l’acide 6-oxystéa- 
rique qui pourrait permettre de préparer l’acide 5-6 oléique en 
même temps que l’acide 6-7 oléique (pétrosélinique). 

Tels sont les faits actuellement connus au sujet des isomères de 
l’acide oléique; leur ensemble constitue un exemple d’étude inté¬ 
ressant et certainement unique en son genre. 



Acides oléique s. 




A. Naturels : 



F 

A cii 

de oleique ordinaire.. 

. 9-10 

oleique 

1> 

— 

- pétrosélinique. 

. 0-7 

— 

33* 

— 

- cherrantique. 


— 

30* 

Non dénommé. 

. 12-13 

— 

liquide 

Acide rapiquo ... 

•> 

— 

— 


B. Synthétiques : 




( 

Acide. 

. 2-3 

oléique 

m ° 

1° < 

j Acide. 

. 3-4 

— 

56’-ô7 J 

l 

Acide. 

. 4-5 

— 

52 0 -."»3 u 


\ Acide (8-9 élaïdique. 

voir plus bas). 



i 

’ Acide. 

. 10-11 

— 

44 J -LV 


[ Acide. 

. 11-12 

— 

6°-8° 


! Acide. 

. 12-18 

— 

23 Û -3L 


( L’acide naturel 12-l‘J est liquide (*?). 

Acides élaîdiques. 

Kluïdiquc ordinaire. 0-10 élaïdique 4L,-» 

Tarélaïdique. 0-7 — 

Non'dénommé. 8-9 — 33°,U 

La propriété de donner un sel de plomb soàwble dansl’élM 
n'appartient pas à tous les isomères de l’acide oléique; d'un* 


(2) Jouro. Phann. et Ch. .7 , 1 *. M1 , t. 4, p. 337-189. 
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façon générale, celte propriété parait liée plutôt à l’état liquide 
<iu au fait de la non saluration; l’acide petrosèhmque> {* • * )' 
l’acide élaïdique (F. 44°,5) donnent un sel de plomb très peu 

soluble dans Téther. . ît 

Acide érueique . - J* ne saurai terminer ce qui a trait aux 
acides monoéthyléniques sans citer tout au moins le second repré¬ 
sentant de ce groupe que l’on rencontre en abondance dans cei- 
tains produits naturels : l’acide érueique. Il existe dans presque 
toutes les huiles extraites des graines de crucifères, on 1 a rencop re 
aussi dans l’huile de baleine et dans l’huile de foie de morue, bes 
sels participent bien davantage des propriétés des savons d acides 
saturés que de celles des oléates. Son sel de plomb notamment est 

neu soluble dans l’éther. En transformant les acides gras totaux 

de l’huile de colza en sels de lithium et en les traitant par I alcool 
à 70° on peut en retirer environ 50 0/0 d’acide erucuiue sous 
forme d’érucate de lithium insoluble. L’acide obtenu possédé e 
point de fusion et l’indice d’iode de l’acide érueique pur; ‘In est 
souillé que d’une petite quantité d’acide arachidique et d acide 

h Tfou"nit e par l’hydrogénation l’acide béhénique C«H**0*. Sa 
constitution déterminée par la méthode de Baruch (2) en lait 
acide 13-14 élhylénique : 

gh 3 ( r.H’y’-CH=c h-(Chv * cooh 

Sous l’influence de l'acide nitrique nitreux, il donne un stereo-iso- 

mère: l’acide brassidique fondant à 65°. 

La facilité avec laquelle on peut l’obtenir fait qu on 1 a utilisé 
pour préparer certains produits pharmaceutiques. Le sel de 
•calcium de son dérivé d’addition dibromé, le dibromo-behenate de 
calcium porte, en Allemagne, le nom de sabromme (3), le sel de 
-calcium de l'acide iodo-béhénique, obtenu par hxalion de I acide 
iodhydrique sur l’acide érueique, porte le nom commercia e 

•saïocUne (4). ^ 

L’érucate de plomb étant insoluble dans l’éther, cette propriété 

rend très facile la recherche des huiles de crucifères dans les 

autres huiles. L’acide érueique passe dans les acides solides ; par 

son poids moléculaire élevé il abaisse leur indice de saturation, en 

(J) E. Andhé, notes d® laboratoire {-non publiées). ,, 0 

(2) Bamuciv, D. eh. G., 1893, l. 26. p. iS6»; D. ch. G., 1894, t. 27, p- 6. 

(3) Apolh. Zûit. , 1908, t. 23, p. 052. 

(4) Apolh , Zch. t 1912, l. 27, p. 254. 
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tant qu’acide non 6aturé il leur communique la propriété de fixer 
une certaine quantité de chlorure d’iode (1). 

Acides polyéthyléniques. 

On a coutume de diviser en plusieurs groupes les acides poly¬ 
éthyléniques, en distinguant les acides diéthyléniques, triéthylé- 
niques» etc. Cette subdivision est très logique, mais comme le 
nombre de représentants de chaque groupe est très restreint, elle 
reste plutôt schématique. 

Les acides polyéLhyléniquesque Ton rencontre dans les produit» 
naturels paraissent assez peu nombreux. Actuellement it n’en 
existe guère que trois qui soient bien connus: 

L’acide linoléique C ,8 H 1 2 3 4 5 6 *0°; 

. L’acide élceostéarique C l8 H 8, 0* ; 

L’acide linolénique C 18 H so O*. 

Le premier est très répandu dans les matières grasses, autant 
peut-être que l’acide oléique. Les produits qui passent pour ne 
contenir, en fait d’acides non saturés, que de l’acide oléique (2) 
contiennent toujours un peu d’acide linoléique. On en a trouvé dans 
l’huile d’olive, dans l’huile d’arachide, dans l’huile d'ainande 
douce. M. Cousin a réussi à déceler sa présence dans les lécithines 
de l’œuf (3). 

Dès 1837, Laurent (4) avait signalé que l’acide oléique de l’huile 
de lin n’est point transformé en un isomère solide par le nitrate 
mercureux, cet acide oléique particulier avait reçu le nom d’acide 
linoléique. 

En 1884, les recherches de Hübl (5) montrèrent que l’huile de 
lin peut fixer une quantité de chlorure d’iode beaucoup plus élevée 
que les autres huiles. Le chimiste autrichien Hazura eutreprit (6) 
alors, en collaboration avec plusieurs de ses élèves, une étude 
approfondie d’un certain nombre d’huiles d’indice d’iode élevé et 
découvrit les acides linoléique et linolénique. 

J’ai indiqué dans la première partie de cette conférence les 
méthodes qui permettent de caractériser ces deux acides, je n’y 
reviens donc pas. 

(1) Tortelm et Kortîni, Ado. Fais., 19H, t. 4, p. 139. 

(2) D’après Lecomte et Hébert, l’builedc noix de Coula (Coula edulis, Oléa- 
cées) serait constituée par de la trioléine pure, G. /?., 1895, t. 120, p. 200. 

(8) Jouro. Oc Pharto. et de Ch., 1908, t. 18, p. 102. 

(4) Ado. Chim. Phys., 1837, t. 65, p. 298. 

(5) Voir page 9. 

(6) Voir page 403, note (3). 
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L’acide linoléique a été préparé à Tétât pur par Rollet en 1909, 
en partant des acides liquides de l’huile d’œillette (1). Ce chimiste 
a préparé une certaine quantité du bromure cristallisé C 18 R 32 Br 4 O s 
insoluble dans l’éther de pétrole. Ce produit soigneusement purifié 
a été mis à réagir avec du zinc dans de l’alcool mélhylique conte¬ 
nant en dissolution une petite quantité de gaz chlorhydrique. Le 
brome se combine avec le métal tandis que les liaisons éthylé- 
niques sont régénérées. On obtient non pas l’acide linotéique lui- 
même, mais le linoléate de méthyle qu’on peut rectifier sous pres¬ 
sion réduite. L’acide s’obtient en saponifiant l’éther à froid par 
une solution alcoolique de soude. 

Rollet a étudié certaines propriétés de l’acide linoléique pur, il 
a reconnu notamment qu’il n’est pas possible de le transformer 
intégralement en bromure cristallisé. Le rendement maximum que 
Ton peut obtenir est de 50 0/0. Sans doute se produit-il sous 
l’influence du brome un stéréoisomère dont le bromure est liquide, 
mais il n'a pas été possible jusqu’à présent de le différencier 
d’une manière plus précise. 

La formule de constitution de l’acide linoléique est connue, du 
moins a-l-elle été indiquée. Jegorow (2), dans un mémoire publié 
en 1912, affirme l’avoir établie par sa méthode (voir page 494). 
Ce composé répond à la formule développée : 

CH 3 (CH 2 ) 4 CH=CH-OH 2 -GH=:CH-(CH 2 ) 7 GOÛH 

Nous sommes tout disposés à le croire, mais son mémoire est 
vraiment un peu trop sobre de détails. 

Un élève de Harries, Mandelbaum (3), a bien annoncé en 1909 
qu’il étudiait l’acide linoléique par la méthode des ozonides et a 
même demandé qu’on lui réserve ce sujet. Des recherches biblio¬ 
graphiques minutieuses ne in’ont pas permis de trouver traces des 
résultats de son travail. 

U acide élœostéarique est le principal constituant de l’huile de 
bois de Chine, fournie par les graines d’un arbre de ia famille des 
Euphorbiacées qui croît en Extrême-Orient: TAIeuiites Fordii, 
Cette huile fort curieuse possède un indice de réfraction = 1,5179 
qui dépasse celui de toutes les huiles connues. 

Ses propriétés siccatives très marquées font fait employer 
comme succédané de l’huile de lin dans la fabrication des peintures 

(1) Zeit. f. ph^sioi. Ch., 1ÔÛ9, t. 22, p. 410. 

( 2 } Jouta, f. praekl. Ch., 1912, t. 86, p. 521. 

(3; D. c/i. G. } Î909, t. 42, p. 1346. 
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«t vernis. Son emploi présente cependant certaiaes difficultés qui 
sans doute ont été surmontées (par des procédés tenus secrets) si 
l’on en juge par l’importation qui en est faite aux Etats-Unis. 

C’est en France, au laboratoire de chimie du Muséum, que les 
premières recherches sur l’huile de bois ont été faites par Cloez, 
en 1875 (1), et par M. Maquenne (2i, en 1902. 

Les acides gras de l’huile de bois de Chine sont constitués par 
10 0/0 d’acide oléique et 90 0/0 d’acide élœostéuriqne. Ce dernier 
acide est solide à la température ordinaire, il fond à 48°. Cette 
particularité rend sa préparation facile. 

Le nom qui lui a été donné, à une époque où les acides saturés 
étaient encore mal connus, n’est pas très heureux: il veut dire 
acide solide de l’huile d’Elœococca; il consacre une double erreur. 
Le genre d’Elœococca auquel on a tout d’abord attribué l’origine de 
l’huile de bois de Chine est définitivement considéré comme inexis¬ 
tant par les botanistes (3) et le mot stéarique convient assez mal 
pour désigner un acide possédant deux liaisons éthyléniques. 

La constitution de l’acide élœostéarique a été établie en 1909, 
par un chimiste japonais, Riko Majuma (4), au laboratoire d’Har- 
Ties en employant la méthode d’oxydation par l’ozone 

CHMCH 2 ) 3 CH = CH-CH 2 CH 2 CH= CU(CH 2 )C 7 OOl 1 

elle a été confirmée depuis en 1912, par Schrapinger (5). 

La solution alcoolique d’acide élœostéarique exposée à la lumière 
solaire laisse déposer, sous forme de cristaux peu solubles, un 
acide stéréoisomère qui fond à 71°. 

On ne connaît rien ou très peu de chose au sujet des stéréoiso- 
mères des acides linoléique et élœostéarique. La théorie fait pré¬ 
voir qu 1 il doit exister 4 stéréoisomères pour chaque acide possé¬ 
dant 2 Liaisons éthyléniques : 


GH = OH. 

.CH.-t’H 

cis 

cis 

trnns 

trams 

cis 

Dans 

traits 

cis 


On établirait de même que pour 3 liaisons éthyléniques il peut 

(1) C. R., 1875. t. 81, p. 469 ; 1876, t. 82, p. 501 ; 1876, t. 83, p. 913. 

(2) C. /?., 1902, t. 135, p. 697. 

(,3) D'après une communication particulière de M. 4e .prof.il. Jumelle. 

(4) D. ch. G., 1909, t. 42, p. 674. 

(5) In»ugura! Dissertation, Cartsruhc, 1942. 
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•exister 8 stéréoisoinères. L’époque où l’expérience aura confirmé 
•ces données ne paraît pas encore prochaine. 

L 'acide linolénique existe dans l’huile de lin à côlé de l’acide 
Jinoiéique dont il diffère par une liaison éihylénkjîie supplémen¬ 
taire. On fa rencontré également dans plusieurs autres huiles 
siccatives. 

Découvert en 1887 par Hazura (i), il a été obtenu h Fêlai pur 
à peu près en même temps par Roilet (2), et par Erdmann 1909(3). 
11 fournit avec le brome un dérivé hexaÿromé cristallisé insoluble 
dans l’étfier éthylique et dans l'acide acétique, propriétés qui le 
distinguent du tétrabroinure Jinoléique et permettent de le séparer 
de ce dernier. 

La régénération de l’acide linolénique à partir de son hexabro- 
mure s’opère absolument de la même façon que la régénération de 
l’acide linoléique à partir de son létrabromure (page ri05). \\ n’y 
a donc pas lieu de revenir sur la méthode. 

Erdmann a caractérisé l’acide linolénique comme dérivé tri— 
éthylénique de l’acide stéarique: une molécule de linolénate de 
méthyle lixe 6 atomes d’hydrogène en se transformant en stéarate 
de méthyle. 

L’emplacement des liaisons éthyléniques dans la molécule a été 
déterminé par la méthode des ozonides. Le triozonide-peroxvde 
de l’acide linolénique se décompose au contact de l’eau en donnant 
des composés aldéhydiques qu’une oxydation ménagée a permis 
de transformer en composés acides dontla séparation est assez labo¬ 
rieuse. Erdmann a obtenu ainsi de l’acide propionique, de l’acide 
raalonique et de l'acide azélaïque. La quantité d’acide malonique 
obtenu permet de conclure qu’une molécule d’acide linolénique 
•en fournit deux molécules, ce qui donne la formule de constitution 
suivante : 

G H 3 -OH 2 -C H=<7lj -CH 2 -C H - OH-OH'^CH = CH-(C l1 2 ) 7 - CO O H 

Erdmann a montré enfin que l’acide linolénique ne (ixe pas la 
quantité théorique de brome que permet de prévoir sa formule de 
constitution. Il donne seulement 23 à 25 0/0 de l’hexabromure 
dont on est parti pour le préparer; en même temps il se forme un 
bromure liquide qui ne contient que quatre atomes de brome et 
répond par suite à la formule C 18 H 30 O 9 Br 4 . Par débromuration de 
ce composé au moyen du zinc, on obtient un acide linolénique dont 

(1) Mon. F Ch., im, i. 9, p. 192. 

(2) Z cil. F pbyslol. Ch 1909, t. 9, p. 423. 

(3) D . ch. G 1909, t. 42, p. 1324. 1334. 
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lu constitution ne semble pas différente de celle de l'acide dont on 
est parti, car il donne les mêmes composés par destruction au 
moyen de l’ozone. 

Erdmann appelle acide a-linolénique l’acide qui fixe 6 atomes de 
brome en donnant un bromure cristallisé et acide p-linolénique 
celui qui fixe 4 atomes de brome en donnant un bromure liquide ; 
il attribue à une transformation isomérique la différence entre ces 
deux composés. 

Avant Erdmann, Hazura (1) avait envisagé l’existence de deux 
acides linoléniques isomères parce qu’il avait obtenu deux acides 
hexahydroxylés différents (acides linusiques) en oxydant par le 
permanganate de potasse les acides liquides de l’huile de lin. On 
peut se demander si l’isomérisation n’est pas produite par l’action 
du réactif et il n’est pas absolument certain que l'huile de lin 
contienne deux acides linoléniques stéréoisomères. 

Acide linolénique y. Récemment, Heiduschka et Lueft (2) ont 
obtenu, à partir de l’huile de graines d'CEnothera biennis, un acide 
linolénique nouveau dont l’hexabromure fond à 195° (celui de 
l’acide linolénique de l’huile de lin fond à 180°). 

11 est intéressant de rapprocher les formules de constitution des 
principaux acides non saturés que l’on a retirés des matières 
grasses. Comme on peut le voir sur le tableau ci-dessous, elles 
ont toutes certains points communs. Les acides oléique,linoléique 
et linolénique, l’acide élœostéarique et même l’acide ricinolénique 
que j’ai tenu à grouper avec les quatres autres, dérivent tous de 
l’acide stéarique ; ils ont tous une liaison éthylénique située au 
milieu de la chaîne carbonée en C t8 . Celle-ci est divisée en deux 
parties égales dont l’une, celle qui porte le groupement car- 
boxyle à son extrémité, est commune à ces cinq acides, elle est 
semble-t-il intangible. Toutes les fonctions qui peuvent être sur¬ 
ajoutées à la première fonction éthylène sont groupées dans 
l’autre moitié de la molécule terminée par un groupement CH S . 
Lorsqu’il existe plusieurs fonctions éthylène elles ne se trouvent 
pas placées au hasard, leur place parait fixés par une sorte de 
rythme dans la partie de la molécule où elle sent accumulées : 

L’acide oléique est l’acide 9-iO, éthylène stéarique. 

L’acide linoléique est l’acide 9-10, lî-13, diéthylène-stéarique. 

L’acide linolénique 69t l’acide 9-10, 12-13, 15-1G, triéthylène-sléarique. 


(1) Mon . A Ch., 1888, t. 9, p. 204. 

(2) Arc h. (J. Phurm ., 1919, t. 257, p. 33. 
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On voit que le fractionnement se fait par tranches de 8 atomes 
de carbone dans la partie où s’accumulent les fonctions éthylènes. 

L'aci le élœostéarique qui n’obéit pas à cette règle possède une 
allure différente ; il est curieux de constater qu’il ne diffère dë 
l’acide linoléique que par le déplacement d’un atome de carbone 
vers la gauche de sa seconde liaison éthylénique; cela suffit 
cependant à modifier profondément ses propriétés ; il est solide et 
les glycérides qui le contiennent se pclymérisent avec une facilité 
extraordinaire. 11 suffit d’exposer aux rayons solaires un flacon 
d’huile de bois de Chine pour que celle-ci se transforme en une 
masse solide. 

L’acide ricinoléique, dont la constitution a été définitivement 
établie par MM. Haller et Brochet (1), apparaît comme un produit 
d’hydratation de l’acide linoléique par fixation d’une molécule 
d'eau sur la liaison éthylénique 12-18. 


Formules de constitution comparées de quelques acides gros 

non saturés. 

Oléique : 


18 17 16 ili 14 13 12 tl 10 * 9. 

CH 3 “CH 2 -CH 2 -CH 2 -GH 2 “CHM’H--CH 2 -CH=:CH-(CH 2 ) ,3 -C0 2 H 


Linoléique : 

13 * 12 10 * 9 

CH 3 ~CH 3 -GH 2 -‘CH 2 -GH 2 -CH=GH-CH 2 “CHrGH-(CM 2 ) 7 -C0 2 H 
Linolénique : 

16 * lo 13 * 12 .10 * 9 

G H 3 - G H 2 - GH=G H-CH 2 - UH GH-CIi 2 -G H=G I L (CH 2 ) CO 2 H 


Élœostéarique : 

U * 13 lû * 9 

GH 3 -GH 2 -GH 2 “GH 2 -CH=GH-GH 2 -GH 2 -GH=CH-(GH 2 ) 7 -C0 2 n 


Ricinoléique : 

18 17 16 15 14 13 12 11 10 * fl 

CH 3 -GH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -GH-CH 2 -CH=GH-(Cli 2 ) 7 -CQ 2 H 

OH 


Oléique : CH3-(CH 2 ) 7 ~CH-CH-(CH 2 ) 7 -C0 2 H 

Érueique : CHMCH 2 ) 7 -CH=CH-(CH2)H-C0 2 H 

J’ai inscrit aussi sur lemême tableau la formule de constitution de 
l’acide érueique pour la rapprocher de celle de l’acide oléique ; 

(i> c. R., 1910 , l 150, P . m. 
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vous pouvez voir qu’une parenté existe entre eux ; le groupement 
d’atomes GH 3 (GH a )’ î GH=GH leur est commun. 

4’ajoute enfin que l’acide pétroséhnique ou acide 0.7-éthylène- 
stéarique est de l’acide oléique dont la fonction éthylène a subi nn 
glissement de trois atomes de carbone vers la droite. On retrouve 
ici encore la même règle de déplacement. Les liaisons éthylé- 
niques rencontrées dans les acides non saturés qui dérivent de 
l’acide stéarique occupent les positions suivantes : 6-1 , 0-10, 12- 18, 
1.1- 16. L’acide élœostéariqne comporte une exception avec une 
liaison éthylénique située en 13-14. 

Get ensemble de faits est curieux, leur rapprochement, qui 
parait pas avoir été fait jusqu’ici, permettra peut-être de tirer 
quelques conclusions intéressantes au point de vue physiologique. 
Nous connaissons encore bien peu de choses sur le mécanisme de 
formation et de destruction des acides gras dans l’organisme des 
végétaux et des animaux. 

Série des acides « odoniques *. 

Gette série, nouvellement découverte dans les huiles d’animaux 
marins est encore peu connue. On peut y placer trois acides poly- 
éthyléniques possédant quatre et cinq fonctions éthylène ; l'acide 
clupanodonique G l8 H*»0*, l’acide arachidonique et un 

acide G**H 34 O a encore non dénommé mais qui pourrait être 
appelé acide béhénodonique. Ges acides et leurs glycérides possè¬ 
dent une odeur de poisson. 

Action de Pair et de la lumière sur les glycérides des arides 
éthyléniques, rancissement , dessiccation. 

Oxydation et rancissement. — C’est un fait bien connu que cer¬ 
tains composés éthyléniques possèdent la propriété de fixer l’oxy¬ 
gène de l’air et de le céder ensuite sous une forme chimique 
active. Bourquelot (1) qui a étudié ces phénomènes en 1897 a 
montré qu’il se forme des composés oxygénés qui possèdent le 
caractère commun d’agir comme oxydant sur l’acide gaïaconîque 
en donnant une matière colorante bteue- 

Les recherches de Engler (2) et de divers collaborateurs per- 

{îf Jovrn. P’harm. et do. Ch. (6), 1897, t. p. 405. 

(2) D.ch. G., 1897, t. 30, p. 1069; 1898, t. 31, p. 3046; 1900, t. 33, p. 1090; 
1019, l. 34, p. 2933. 
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mettent de penser qu'il se forme des composés d’addition de l’oxy¬ 
gène moléculaire O* sur les liaisons éthyléniques : les peroxydes 

-CH-CH- 

ainsi formés seraient des composés de la forme l I 

0—0 

Vintilesco et Popesco (i) ont caractérisé leur présence dans les. 
huiles qu’on a abandonnées pendant un certain temps à l’air et à 
la lumière f huiles rances). 

Bougaultet Robin (2) ont tout récemment confirmé leur existence 
en montrant que certains composés facilement oxydables mis en 
solution huileuse étaient lentement transformés en leurs produits 
d’oxydation. Le sulfure d’éthyle dichloré (ypérite) S(CH 5 -GH*Cli* 
donne dans ces conditions le sulfoxyde SO(GH 3 -GH î GI) î . 

Les peroxydes d’éthylène peuvent également porter sur eux- 
mêmes leur action oxydante (autoxydation), il y a scission entre les 
atomes de carbone primitivement unis par une liaison éthylénique 
et formation de composés aldéhydique absolument comme dans le 
cas des ozonides : 

—CH 

] 

O- 

II est prouvé que ce sont des composés aldéhydiques qui com¬ 
muniquent leur odeur aux huiles et aux graisses rances. Quand ou 
fait passer un courant de vapeur d’eau dans ces biiiles ou graisses 
des composés aldéhydiques sont entraînés à la distillation ; le 
liquide condensé recolore le réactif de Schiff et réduit le perman¬ 
ganate de potasse ; on a même basé sur ces réactions une 
méthode d’analyse pour déterminer le degré de rancidité d’une 
matière grasse (3i. 

MM. Moureu et Dufraisse (4) ont montré récemment que certains 
composés phénoliques ont la curieuse propriété d’empêcher le 
rancissement, l’hydroquinone parait avoir à ce point de vue une 
action particulièrement nette. Les auteurs ont donné le nom 
d’antioxvgènes aux composés qui ont la propriété d’empêcher 
l'oxydation des composés organiques par l’oxygène de l’air; leur 
action parait être très générale. 


CH —(’.IiO OH-C— 

O 


(if Joiirn. de Pharin. et Je Ch., (7), 1915,-L 12, p. 318. 
fît f foura. de Pharm. et de Ch. (7 1 , 1921, t. 23, p. 49. 
i3ï Iso«;lïo, Annali di ehim. appl 1910, l. 6, p. 1. 

(4 C. /f., 1922, t. 174, p. 2Ô8. 
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Oxy-polymérisation ou dessiccation. 

Les trois acides linoléique élœostéarique et linolénique commu¬ 
niquent aux huiles daps lesquelles elles existent sous forme de 
glycérides des propriétés remarquables qui font d’elles des huiles 
dites siccatives. Ces huiles étendues en couche mince se trans¬ 
forment à l'air en une pellicule solide, adhérente, élastique, sus 
ceptibles de protéger contre les agents extérieurs les objets sur 
lesquels elle s'est formée. On dit que les huiles qui peuvent »e 
transformer de la sorte en une substance solide sèchent. Chevreul 
a montré que cette prétendue dessiccation s'accompagne d'uue 
augmentation de poids par fixation de l’oxygène de l’air, et que, 
d’autre part, les peintures à l’huile ne sèchent pas dans le vide. 

Le phénomène curieux et si utilement appliqué de la dessicca¬ 
tion a fait l’objet d*un grand nombre de recherches ; malgré cela, 
les connaissances précises que nous possédons à son sujet sont 
assez restreintes. Les faits essentiels qui paraissent se dégager 
d’une littérature abondante et confuse permettent de conclure que 
la dessiccation comporte à la fois des réactions d’oxydation et de 
polymérisation qui se superposent et retentissent les unes sur les 
autres au point de rendre leur étude presque impossible. 

Les réactions (l’oxydation sont en tout point comparables à 
celles qui provoquent le rancissement des huiles non siccatives. 

Il est reconnu que l’odeur de t peinture fraîche » est due au déga¬ 
gement de composés aldéhydiques, dont les vapeurs sont toxiques 
a respirer, et qu’il est prudent de ne point séjourner longtemps 
dans une pièce fraîchement peinte et non ventilée fl). 

Les phénomènes de polymérisation ne peuvent pas être étudiés 
séparément sur les huiles siccatives, mais on connaît des composés 
éthyléniques capables de se polymériser sans subir en même temps 
une oxydation susceptible de gêner l’étude du premier phénomène. 
La polymérisation du styrolène, celle de l’acroléine et celle de 
l’isoprène sont des exemples bien caractérisés de ce genre de 
transformation. 

Pour ce qui concerne les deux premiers, M. Motireu f2), en col¬ 
laboration avec plusieurs de ses élèves a montré que la présence 
d'une très petite quantité de certains composés pouvait accé¬ 
lérer grandement cette transformation taudis que d’autres l’em- 

(1) Voir Hevue scientifique, 1UI3, t. I, p. 566. 

(2) C. H., 1919, t. 109, p. 621, 705, 8Kô ; Bull. Soc. chim. *4), 1910, l. 27, 
p. 224, 314, 45'). 
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pèchent de se produire; les alcalis et les oxydes basiques sont 
des catalyseurs d’accélération, les phénols et particulièrement 
l'hydroquinone sont des catalyseurs de stabilisation. Gomme les 
phénols jouent, vis-à-vis des composés éthyléniques, le rôle d'anti¬ 
oxygène, MM. Moureu et Dufraisse pensent que la polymérisation 
est toujours liée à une oxydation. Celle-ci peut ne porter que sur 
une petite quantité du composé qui se polymérise, mais il est 
nécessaire qu'elle se produise. 

La polymérisation de Pisoprène et sa transformation en caout¬ 
chouc ont fait l’objet de nombreuses recherches. Il est établi que ce 
carbure d’hydrogène, qui possède deux liaisons éthyléniques, se 
transforme d’abord en un composé dimère : le diméthyl-cyclo- 
octadiène, et que cette transformation entraîne le disparition de 
deux liaisons éthyléniques sur quatre. Le diméthyl-cyclo-octa- 
diène se polymérise ensuite en donnant le caoutchouc : 



CH 3 

I 

CH 2 -G=CH-CH 3 

inM^CH-GH* 


n 



L'huile de lin soumise à l'influence de la chaleur se polymérise 
partiellement (huile cuite) ; elle s'épaissit, sa densité augmente et 
son indice d'iode diminue ; étendue en couche mince, elle sèche 
alors très rapidement. < 

Les catalyseurs d'accélération sont très employés pour rendre 
la dessiccation plus rapide; l'oxyde de manganèse, l'oxyde de 
cobalt et l’oxyde de plomb, sous forme de résinate ou dé linoléate 
sont ceux qui agissent le plus efficacement. Les recherches de 
M. Moureu et de ses collaboratéürs nous permettent de conclure 
qu'ils agissent non seulement comme catalyseurs d'oxydation mais 
aussi qu’ils favorisent la polymérisation en tant qu'oxydes basiques. 
L’oxyde antimonieux et l'oxyde stanneux, qui sont des oxydes 
acides, sont des catalyseurs de retardement (1) ; l’oxyde de zinc et 
la chaux, qui ne sont pas des catalyseurs d'oxydation, ont cepen¬ 
dant une action accélératrice très nette. Enfin, l'hydroquinone et 
les phénols ont la même action stabilisatrice sur l'huile de lin que 
sur l'acroléine. 

On utilise les propriétés des huiles siccatives dans tout un 
groupe d'industries : fabrication du linoléum et des toiles cirées, 


(i) Chevreul, An a. de Ph. et de Ch. (3), 1356, t. 47, p. 209, 
soc. CKiM., 4 e ssr., t. xxxi, 1922. —• Mémoires. 
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fabrication des peintures, fabrication des tissus imperméables, 
fabrication des huiles vulcanisées ou caoutchoucs factices. 

On est très porté à croire aujourd’hui que la polymérisation des 
glycérides d'acides polyéthyléniques est tout à fait comparable à 
celle de l’isoprène, et l’on admet même que le noyau du cyclo- 
octadiène prend naissance dans l'un et l'autre cas. L'acide élœostée- 
rique, dont les glycérides se polymérisent avec une facilité remar¬ 
quable, contient le groupement d’atomes : 


R-CH = - CH-CH 3 -CH 3 -CH = 


=CH-R f 


/ 


Deux de ces groupements, en se condensant l'un avec l’autre, 
peuvent donner naissance au noyau du cyclo-octadiène. 

R-CH=UCH-CH 2 -CH 3 -CH= ! =CH-R' 

R-CH=;=GH-CH 3 -CH 3 -CHCH-R' 

R-CH 3 -CH-CH=CH-CH“CH 3 -R' 

^ R-Cm-tiîH-CHrCH-iH-CH^R' 


Le radical glyoéryle, sur lequel sont fixés les restes aoyles non 
saturés semble jouer un rôle important dans la transformation des 
huiles siccatives en substances solides, les éthers méthyliques des 
acides gras de l’huile de lin donnent des peintures qui sèchent vite 
mais qui n’adhèrent pas. La polymérisation des glycérides donne 
forcément des produits colloïdaux de poids moléculaire plus élevé 
que celle des éthers éthyliques. Les nombreuses tentatives faites 
en Allemagne, pendant la guerre, pour fabriquer des peintures 
avec les acides gras de l’huile de lin n’ont abouti à aucun résultat. 
Chevreul avait fait en 1856 des constatations du même genre. 

Polymérisation sous r influence de T effluve électrique . — Avant 
de passer à un autre sujet, je dirai rapidement un mot de la poly¬ 
mérisation des huiles par l’effluve électrique, méthode qui a été 
imaginée par le professeur belge de Hemptinne. Elle consiste à 
faire circuler entre les armatures d’un condensateur à haute ten¬ 
sion l’huile que l’on veut polymériser. L’opération se fait à froid, 
en vase clos, sous pression réduite (inférieure à 1/10 d’atmosphère). 
On obtient par ce procédé des huiles extraordinairement vis¬ 
queuses que l’on a utilisées en Allemagne, pendant la guerre, en 
remplacement de l’huile de ricin pour le graissage des moteurs 
d’avions. Ces huiles ont été lancées en France vers 1910, sous le 


] 
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nom de * polymérols » par la Société anonyme A* André* fils. Les 
Allemands, qui ont racheté les brevets de Hemptinne, désignent 
aujourd'hui ces huiles sous le nom de Voltolôle (huiles survol- 
4ées)(l), 

i 

Série des acides chaulmoogrique et hydnocarpique 
(acides cycliques). 

Une autre série d’acides gras fort curieux ne comporte actuelle¬ 
ment que deux représentants : l’acide chaulmoogrique et l’acide 
hydnocarpique. Ce sont des acides non saturés cycliques qui 
dérivent du cyelopentène. Sur ce noyau est fixé une longue chaîne 
latérale. L’un et l’autre de ces deux acides possède le pouvoir 
rotatoire droit. Ils ont été découverts et étudiés par Power (2), et 
plusieurs collaborateurs entre 1904 et 1907. Plus récemment, Dean 
■et Wrenshatl (3) ont repris leur étude. On les retire de l’huile 
de Cliaulmoogra fournie par les graines d’un arbre de l’Inde; 
te Taractogenos Kurzii de la famille des Btxacées. Le genre Hyd- 
nocarpus, de la même famille, fournit également plusieurs huiles, 
dans lesquelles.existent ces deux acides. Ils sont solides; on les 
sépare par cristallisation des autres acides gras qui les accom* 
pagnent. 

Pour les séparer l’un de* l’autre, on les transforme en éthers 
méthyliques que l’on fractionne sous pression réduite. Leur pré¬ 
paration à l’état de pureté est assez laborieuse. 

Prises à l’intérieur, les huiles qui contiennent des glycérides 
des aoides chaulmoogrique et hydrocarpiques sont toxiques. 

En 1910,' des empoisonnements nombreux, dont un certain 
nombre furent mortels, ont été observés en Allemagne, à la suite 
d’ingestion de margarine préparée avec une huile du groupe 
chaulmoogrique. Les graines dont on avait retiré cette huile 
avaient été achetées sous l’appellation inexacte de graines de car¬ 
damome* La fabrique de margarine qui en lit usage ne prit même 
pas le soin de les faire identifier par un botaniste, et sans doute 
l’analyse de l’huile fut-ellë faite aussi d’une manière toute super¬ 
ficielle. On sait aujourd’hui que les graines étaient celles de l’Hyd- 
«ocarpus venanata et que la margarine Backa (tel était le nom 

(1) Ma&cusson, Zeit. aogew. GA., 1920, t. 33, p. 231, 

(2) Jonrn. chem. Soc 1904, t. 85 t p* 838 ; 1905, t. 87, p.*884; 1907, t. 91, 
p. 557. 

(3) Joum, Am. chem. Soc ,, 1921, t, 42, p. 262G. 
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commercial du produit) devait ses propriétés toxiques uniquement 
aux acides hydnocarpique et chaulmoogrique (i). 

Acides cycliques. 


Hydnocarpique : 

CH 

CH/*^CH-(CH 1 2 )»°-C0 2 H 
CH*-IcH 2 


Chaulmoogrique : 

CH 

CHj^NcH-(CH 2 ) 12 -C0 2 H 
CH 2 ‘--CH 2 


F. 59-60° 
Wp + 6-2°, 1 


F. 68° 
M. + 68M 


Acides-alcools. 

Les acides alcools que l’on a isolés des matières grasses propre¬ 
ment dites sont peu nombreux. Un seul, l’acide ricinoléique est 
bien connu, tellement même qu’il me parait inutile d’insister sur 
son histoire. J’ai signalé ailleurs que sa constitution a été défini¬ 
tivement établie par MM. Haller et Brochet. 

Un autre acide, de même formule brute que l’acide ricinoléique, 
existe dans l’huile de pépins de coings d’ou il a été retiré par 
Hermann (2). On sait qu’il est différent de l'acide ricinoléique, 
mais sa constitution est encore inconnue. Il est vraisemblable que 
l’étude approfondie des huiles qui possèdent un indice d'acétyle 
amènera la découverte d’autres acides-alcools. 

MATIÈRES INSAPONIFIABLES 

Alcools et carbures d'hydrogène. 

Après cette rapide et pourtant trop longue revue des acides gras 
ou matières saponifiables, il me reste à vous parler des matières 
insaponifiables. On réserve ce nom aux substances qui sont inso¬ 
lubles dans l’eau et ne se combinent pas à la potasse pour donner 
des savons. La glycérine n’est donc pas comprise dans les matières 
insaponifiables. On est tellement certain qu’elle est un des produits 

( 1 ) Tiioms et Muller, Zoit. f. Unters. d . Nahr. u. Geoussm , 1911 , t. 23 . 
p. 217. 

(2) Arch. d. P h arm. y 1S99, l. 237 , p. 358. 
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de dédoublement des matières grasses qu’on ne prend jamais la 
peine de la caractériser au cours d’une analyse. Cet usage est 
fâcheux. Ces dernières années, on a constaté que 3a glycérine pro¬ 
venant de certaines huiles de baleine est impropre à la fabrication 
de la dynamite (1), elle contient des composés- azotés dont l’étude 
n'est pas faite. On y a trouvé aussi du triméthylène-glycol ; ce 
composé existe également dans la glycérine de fermentation qui 
viendra peut-être bientôt concurrencer sur le marché la glycérine 
des corps gras (2). 

Je rappellerai enfin que MM. Moureu et Lepape ont si bien mis 
au point pendant la guerre la préparation de l’acroléine à partir de 
la glycérine que ce produit, qui était autrefois une curiosité de 
laboratoire, est aujourd’hui couramment fabriqué dans l’industrie. 
Les impuretés de la glycérine ont une influence notable sur le 
rendement (3). 

Alcools. . 

Les alcools de poids moléculaire élevé que l’on rencontre dans 
les matières grasses appartiennent à deux groupes différents : le 
groupe des alcools de la série grasse, saturés ou non saturés, et le 
groupe des stérols ou alcools cycliques. C'est dans les matières 
cireuses qu’on rencontre surtout les alcools du premier groupe; 
on a cependant signalé la présence de petites quantités d’alcool 
octodécylique normal dans l’huile de baleine hydrogénée (4). La 
chimie analytiqué pourra sans doute tirer utilement parti de ce fait 
pour déceler la présence de ce corps gras dans les produits alimen¬ 
taires tels que la margarine. , 

Pour exposer même d’une façon très incomplète l’histoire chi¬ 
mique des stérols, il faudrait entrer dans des développements qui 
ne peuvent trouver place ici. 

On distingue le groupe des stérols animaux ou zoostéroîs et 
celui des stérols végétaux ou phytostérols. 

Les"zoostéroîs comptent trois représentants qui répondent tous 
à la formule C 37 H 46 0. Le cholestérol, l'isocholestérol et le bom- 
bycestérol. Le premier existe dans toutes les graisses animales 
ainsi que dans de nombreux autres produits animaux. C’est un 
alcool non saturé cyclique dont l’étude a été poursuivie pendant 

(1) À. H. Salway, Journ. Soc. Chem. Ind 1918, t. 37, p. 128 T. 

(2) Voir Javilliëu. La Chimie biologique et la Guerre. Bull . Sc. Pharm . 9 
1922, t. 29, p. 45. 

(3) Bull. Soc. ùhim . 9 1U20, t. 27, p. 250. 

(4) Les matières grasses, 1918, V. 11, p. 4977. 
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de nombreuses années par Windaus et divers collaborateurs. Les 
diverses formules de constitution qu’il a données au cours de 
ses recherches sont inscrites sur ce tableau. 


1908 


\Cholestérol (Windaus) (i). 
(CH 3 ) 2 -CH-CH 3 -CH 2 -C 17 H 26 -CH=CH 2 

CH 2 -CHOH-CH 2 C 27 H«0 


(CH 3 ) 2 -CH-CH 2 -CH 2 -C 11 H 17 


1912 




J’ai déjà indiqué dans la précédente conférence quelles modifi¬ 
cations profondes subissent les propriétés physiques de ce com¬ 
posé, lorsqu’il est mélangé avec 1/10 seulement de son poids de 
sitostéro! et nous avons vu que Borner a basé sur cette curieuse 
propriété une méthode de recherches des graisses végétales dans 
les graisses animales. 

L’isocholestérol n’a jamais été trouvé jusqu’ici dans les matières 
grasses, il existe, à côté du cholestérol, dans la cire de suint. 


(1) D. ch. G., 1908, t. 41, p. 2568 ; 1912, t. 45, p. *423; Ch. Z*ntrabl.. 1920. 
t. 1, p. 82. 
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Le bombicestérol retiré de l’huile de chrysalides de vers à soie 
par deux chimistes italiens n'a pas une existence absolument 
certaine. 

Stérols végétaux ou phytostérois . 

On a d’abord confondu la cholestérine des plantes, dont on ne 
distinguait qu’une seule sorte, avec la cholestérine animale . 
Lorsqu’il fut reconnu que l’on avait affaire à un alcool différent, 
nombre d'auteurs ont décrit comme des espèces particulières toute 
-une série de stérols retirés de divers végétaux. Il est arrivé parfois 
qne les différences que l’on observait entre les composés étaient 
dues à une purification incomplète ; il est cependant établi aujour¬ 
d’hui qu’il existe dans les végétaux une très grande variété 
d’alcools de ce groupe. Omen a trouvé dans un certain nombre de 
résines, dans la gutta, dans le.caoutchouc, dans diverses graines 
de légumineuses etc. Une revue complète de la question a été 
publiée par Klobb (1) en 1910. La liste des stérols végétaux ne 
comptait pas moins de 45 noms à cette époque. 

Heureusement le nombre de ceux qui existent dans les graisses 
végétales est moins élevé. On en retient seulement trois. 


p. p. 

Le shostérol C 21 H 4 «0 + H 2 0..... 131-138* 

Le brassicastérol G 28 H 46 0 -f- H 2 0. 148° 

Le stigmastérol G 30 H 50 O -J- H 2 0... 170° 


Le sitostérol est celui que l’on rencontre le plus fréquemment et 
plus abondamment dans les huiles et graisses végétales. L’huile 
de germes de blé et l’huile de germes de maïs sont celles qui en 
contiennent le plus. 

La constitution ^de cet alcool n’est pas connue, il possède une 
fonction alcool secondaire et une fonction éthylènique. C’est certaine¬ 
ment un alcool cyclique de la même famille que le cholestérol. Il 
donne avec le brome un dérivé d’addition soluble dans l’éther de 
pétrole et l’acide acétique. 

Le brassicastérol (2) extrait de l’huile de colza n’est pas un 
simple homologue du composé précédent. Il possède deux liaisons 
éthyléniques et donne avec le brome un dérivé d’addition tétra- 
bromé peu soluble dans l’éther de pétrole et l’acide acétique. 

Le stigmastérol (3) a d’abord été trouvé dans le mélange *de 
phytostéroU qu’on extrait de la fève de calabar; il existe aussi 

(!) BuU: Se. Pharm 1910, t. 17, p.tHO, 228, 273. 

{2) Windaus et Wjslscb, D. ch. G ., 1909. I. 42, p. 612. 

(3) Windaüs eL Hauth, D. ch,. G 1906. t. 39, p. 4378. 






520 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE., 

associé au silostérol dans un certain nombre de graisses et huiles 
végétales. Comme le brassicastérol, il possède deux liaisons éthylé- 
niques et fournit un composé d’addition tétrabromé peu soluble 
dans l’éther de pétrole. 

On a basé sur les propriétés de ces tétrabromures des procédés 
d’analyse (1) qui permettraient de reconnaître si certaines graisses 
végétales ont été mélangées frauduleusement à d’autres. La 
grande difficulté des méthodes proposées consiste à isoler la 
matière insaponifiable qui n’existe parfois qu’en très petite quan¬ 
tité (0^,20 0/0 dans le beurre de cacao, par exemple). Il faut 
ensuite isoler les stérols, les transformer en acétates et opérer 
sur le mélange d'éthers, la précipitation du tétrabromure d’acé¬ 
tate de stigmastérol ou de brassicastérol. 

Halphen (2) pense que l’on peut se contenter d’opérer sur la 
matière grasse elle-même, mais il ne dit pas comment on évite la 
cause d’erreur que peut apporter la présence de glycérides d’acides 
éthyléniques qui donnent eux aussi des bromures peu solubles 
dans les mêmes dissolvants. 

Récemment, deux chimistes américains ont retiré de l’huile de 
grains de millet (Proso-millet) un alcool du groupe des stérols, le 
prosol (3) qui répond à la formule C â4 H 3fî 0 3 et qui possède à la 
fois une fonction alcool et une fonction cétone. 

Gîycoîs des huiles de foies de l'aies et de squales (4). 

Tout dernièrement, Tsujumoto et Toyama, en poursuivant 
l'étude des huiles de foies de raies et des huiles de foies de 
squales, ont très heureusement mis la main sur deux alcools nou¬ 
veaux fort intéressants : l'alcool-batylique et l’alcool sélachylique. 
Ces deux alcools correspondent à la formule C 20 H 42 O 5 et 
C 90 H 40 O 3 . Le premier est un composé saturé, il est solide, à la 
température ordinaire et fond à 69°; le second est un composé non 
saturé; il est liquide à la température ordinaire, hydrogéné en 
présence de noir de platine, il fixe une molécule d’hydrogène en 
donnant l’alcool précédent. Ces deux composés sont des glycols, 
ils fournissent un éther diacétique ; le troisième atome d’oxygène 
qui existe dans leur molécule paraît engagé dans une fonction 
éther-oxyde. 

(1) Revis et Bolton, The Analysé, 1913, t. 38, p. 201. 

(2) Jotirn. de Ph. et de Ch, (6), 1908, l. 28, p. 845; Ann. d. Fais., 1909, 
t. 2, p. 39. 

(3) Donbur et Binnéwïes, Journ.Am. Chem. Soc., 1920, t. 42, p. 663. 

(4) Tsdjimoto, Chem. 1 Umschau , /. Fett. Oele , etc., 1922, t. 29, p. 27,35, 43. 
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Ces alcools ont été trouvés dans les huiles de foies de 10 pois¬ 
sons différents appartenant au groupe des Batoïdés (raies, d’où le 
nom de l’alcool batylique) et au groupe des Séchaloïdés (d’où le 
nom de l’alcool sélachylique). 

Ces deux glÿcols sont le plus souvent associés l’un à l’autre» 
certaines huiles en contiennent 12 0/0 de leur poids ; il «arrive aussi 
qu’ils sont mélangés avec une assez grande proportion de car¬ 
bures d’hydrogène et notamment de squalène. 

Les auteurs poursuivent actuellement leur étude et comptent 
donner prochainement des renseignements plus complets sur leur 
constitution. Ces alcools n’existent pas à l’état libre dans les huiles 
où iis ont été trouvés, ils y sont éthérifiés par des acides gras. Les 
mêmes huiles contiennent en même temps une proportion élevée 
de glycérides ; cette découverte vient troubler nos classifications, 
car elles appartiennent à la fois au groupe des cires et à celui des 
huiles et l’on avait cru jusqu’ici que ces deux groupes pouvaient 
être nettement séparés l’un de l’autre. 

Carbures d'hydrogène. 

Ceux de ces composés que l’on rencontre dans les graisses et 
huiles végétales et dans les graisses et huiles d’animaux terrestres 
sont peu nombreux ; ils y existent en quantités plus faibles encore 
que les stérols et, dans la pratique courante, on néglige leur 
recherche. On a trouvé dans l’huile de laurier un carbure C ao H 4 *, 
le 1 aura ne (1) qui fond à 69*. Ce même carbure a été trouvé dans 
l’huile fixe des fruits de persil (2) ; sa formule est identique à celle 
d’un carbure préparé synthétiquement Theicosane normal, mais ce 
dernier fond à 36*,7. Cette particularité se retrouve chez la plupart 
des carbures saturés que Klobb (3) a retiré d’un certain nombre de 
fleurs et de feuilles de divers végétaux et qui proviennent de la lé¬ 
gère couche cireuse qui recouvre leur cuticule. Les déterminations 
cryoscopiques ne laissent aucun doute sur leur grandeur molécu¬ 
laire ; ils fondent cependant à des températures beaucoup plus 
élevées que les carbures saturés normaux de même formule. Les 
carbures à chaîne ramifiée fondant toujours plus bas que les car¬ 
bures normaux, il y a la un cas d’isomérie dont l’explication nous 
échappe, 

Lvs huiles d’animaux marins peuvent au contraire contenir des 
quantités considérables de carbures d’hydrogène. Les huiles de 

(1) Matthes et Sander, Arch. d, Pharm ,, 1908, t. 248, p. 173. 

(â) Matthes et Hktntz. 

(3) Klobb, Garnier et Ehrwein, Bull Soc. chias:, 1910, t. 7. p. 940. 
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foies de certains squalidés en sont les plus riches; on en trouve 
aussi dans les œufs des mêmes poissons. Un oiseau marin, le 
Pétrel (1), possède la curieuse propriété d’élaborer dans son 
estomac une huile qu’il peut évacuer par deux ouvertures qui se 
trouvent placées sur son bec ; cette huile sert à la nourriture des» 
jeunes; elle contient une proportion élevée de matières insaponi- 
liables qui paraissent en partie constituées par un ou plusieurs 
carbures d’hydrogène. 

Gomme je l’ai indiqué dans le court exposé historique fait au 
début de la précédente conférence, ce chapitre de la chimie des. 
corps gras est à peine commencé. 

Deux carbures seulement ont été étudiés, nous devons leur 
étude au chimiste japonais Tsujimoto. L’un de ces deux 
carbures est 6aturé : il existe dans le foie d’un requin géant, le 
Cetorhinus maximus (en japonais Uba-zamé) de la famille des 
Getorhinidés. Ce poisson est le plus grand de tous, il peut mesurer 
15 mètres de long; il habite surtout les mers polaires boréales et 
descend quelquefois sur les côtes japonaises. Le foie de l’un de 
ces animaux pesait plus d’une tonne. Tsujimoto a trouvé dans 
l’huile retirée de ce foie un carbure saturé de formule C ,8 H M , il 
est donc un isomère de l’octodécane. Mais tandis que l’octodécane 
normal fond à 28°, ce carbure est liquide à la température ordi¬ 
naire, ce serait un iso*octodécane (2). 

A côté de ce carbure, Tsujimoto a trouvé dans la même huile, 
du squalène carbure non saturé hexaéthylénique de formule 
G 30 !! 50 qu’il avait découvert antérieurement dans diverses huiles 
de foies de squalidés. 

L’huile retirée du foie de Squalus Mitsukurii (3) contient 90 0/0 
de son poids de squalène. Ge poisson, très abondant dans les mers 
d’Extrême-Orient, mesure de 80 centimètres à 1 mètre ; le foie est 
extrêmement développé, il représente à peu près le quart du poids 
total de l’animal et donne par simple chauffage 75 0/0 d’huile 
dont on peut facilement retirer le squalène. Il suffît en effet de 
la distiller sous pression réduite en ménageant une entrée de 
gaz GO*. La température d’ébullilion se fixe très rapidement (elle 
est de 256° sous 12 mm.) et se maintient constante jusqu’à ce que 
les trois quarts de l’huile aient passé. Le point d’ébullition, la den- 

(1) IL Smith. Chem. Zontrabl., 1911, t. 1, p. 1703 ; Journ. Soo. Chem. lad 
1911, t. 30, p. 405. 

Evems ot Korster, Pharm. Journ ., 1921, t. 105, p. 100. 

(2) Journ. of lad. and Engiu . Chem., 1917, t. 9, p. 1098. 

l3) Journ. of Jnd. and Engin. Chem., 1916, t. 8, p. 889. 
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sité, l’indice de réfraction restent invariables pendant la distil¬ 
lation, on a donc bien affaire à un produit pur. 

Les propriétés chimiques indiquent la présence de six liaisons 
éthyléniques.La valeur de l’indice d’iode, la formation d’un dérivé 
bromé contenant 12 atomes de brome, celle d’un hexaiodhydrate 
et d’un hexàchlorhydrate par fixation de HI et de HCl en sont dea 
preuves surabondantes. 

L’hexachlorhydrate est très bien cristallisé et s’obtient très faci¬ 
lement. Il suffit de faire passer un courant de gaz HCl dans la 
solution éthérée d’une huile contenant du squalène pour obtenir de 
beaux cristaux du composé Ç 30 H 50 .6HCL Cette réactioii peut même 
permettre de doser le squalène. 

L’hydrogénation catalytique en présence de noir de platine 
donne un composé saturé liquide comparable à l’huile de .vaseline? 
Sa formule est celle du triacontane G 30 H 69 mais il en est profon¬ 
dément différent car ce dernier carbure est solide et [fond à 66°,. 
Sans doute le squalène est-il un composé à chaîne arborescente. 

Comme on devait s’y attendre, la présence de six liaisons éthylé- 
niques dans la molécule du squalène en fait un composé siccatif* 
mais cette propriété est loin d’être aussi accentuée que le ferait 
prévoir sa formule il est nécessaire de faire intervenir la chaleur 
et de sensibiliser le carbure par addition de résinâte 'de cobalt 
pour obtenir une dessiccation rapide (1). 

Le spinacène trouvé par Chapman (2) dans les huiles de foie 
de deux poissons de la côte marocaine, le Centrophorus granu- 
losus et le Scymus Jichia est très vraisemblablement identique au 
squalène de Tsujimofo. 

MATIÈRES INS APONIPIA BLES. 

L — Huiles, et graisses végétales . 


Alcools. 

Pîiytostéfols. P. F. 

1. Sitoslérôl C 27 H 46 0,H 2 0. 187-188* 

2. Brassieastérol C 20 H 4G O T H 2 Ü. 1-18° 

8. Stigmâstérol C3°H»0,EP0. 170° 

4. Prosol G»H*0 2 . 279° 

Carbures. 

F. 

1. Laurane (huile de laurier) C 2ü H 42 . 69° 

2. Pétrosilène (huile de persil) Q 20 H 42 . 69° 


3. Amyrilèné (beurrede cacao) C 30 tP 8 .... 81-82° 

(i) Voir E. André, BulL Sc. Plxarm., 1920, t. 27, p. 153. 

(S) Chapman, Anulyst.. 1917, t, 42, p. 161. 
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IL — Huiles et graisses d'animaux terrestres. 

Alcools. 


Zoostérols. F. 

1. Gholestérol VFHPO . 148° 


III. — Huiles et graisses d'animaux marins. 
Alcools (d). 


F. 

1. Octodécylique G 18 H 3B 0. 59° 

2. Cholestérol C*H«0. 148° 

3. Batyligue C 20 H 42 O 3 . 69° 

4. Sélachylique C 20 H' ,0 O 3 . liquide 

Carbures. 

1. Isooctodécane H 18 H 38 ... liquide 

2. Squalène C 30 !! 50 .. liquide 


J'arrive au terme du programme que je m'étais fixé pour ces 
deux conférences. Par son ampleur, le sujet dépassaitde beaucoup 
le cadre que je me suis imposé. J’ai donc été obligé de passer 
sous silence bien des points intéressants. J'ai volontairement 
laissé dans l'ombre la partie technologique, et je ne vous ai parlé 
ni des méthodes d’extraction, ni de l’emploi des dissolvants chlorés, 
qui n’ont pas donné à l’usage tout ce qu’on attendait d’eux et dont, 
la toxicité (2) est beaucoup plus grande, qu'on ne l’avait dit. Je ne 
vous ai pas parlé non plus des méthodes dépuration qui ont fait 
au cours de ces dernières années des progrès considérables, ni de 
beaucoup d’autres choses encore. 

Il est une application des corps gras dont je dirai cependant un 
mot, c’est celle de l’emploi des huiles végétales comme combus¬ 
tible. Certaines régions de l’Afrique ne peuvent pas être mises 
en valeur faute de moyens de transport. Les animaux de trait n’y 
sont pas utilisables à cause des insectes dont la piqûre leur com¬ 
munique des maladies à trypanosomes, le portage est pour le 
moment le' seul moyen de transport. 

Le prix du pétrole qu’il faut amener de points éloignés du 
globe atteint sur les lieux 7 et 8 fois celui de l’huile de palme qui 

(1) L’huile de cachalot, l’huile de rorqual rostré et le blanc de baleine sont 
généralement classés dans les cires et nous n’avons pas fait figurer leurs 
constituants sur ce tableau. 

(2) L. Lewin, Zeitt. d> Oeîo u. Fet(* Ind,. 1920, t. 40, p. 421; Chimie et 
Industrie, 1921, t. 6, p. 353. 
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est produite surplace. Le gouvernement belge soucieux d’exploiter 
sa belle colonie du Congo, fait étudier la construction de véhi¬ 
cules mécaniques capables d’utiliser les huiles végétales en rem¬ 
placement de l’essence. 

Dernièrement, un savant anglais, Sir William Pope (1), a fait à 
l’ouverture du Congrès de 'Chimie appliquée qui s’est tenu au 
Conservatoire des Arts et Métiers un discours fort éloquent. Dans 
une belle envolée oratoire, il se transportait par l’imagination vers 
l'époque où le gaspillage effréné que nous faisons de nos réserves 
de charbon et de pétrole nous obligerait à utiliser d’autres combus¬ 
tibles. Pour remplacer le capital que nous gaspillons si follement, 
disait-il, nous serons obligés d’utiliser les énormes quantités 
d’énergie que le soleil déverse sur notre globe ; un des moyens 
les plus sûrs pour y parvenir sera de cultiver en grand les plantes 
oléifères dans les pays tropicaux. Alors nous utiliserons chaque 
année notre revenu, nous ne pourrons plus gaspiller notre capital; 
les nations qui auront su acquérir un vaste domaine colonial dans 
les régions chaudes du globe seront les plus puissantes. 

La réalisation de ces vastes projets, dans lesquels l’imagination 
ne nuit point au sens pratique, ne s’imposera certainement pas 
dans un avenir immédiat. Notre tâche est plus modeste et mieux 
proportionnée à nos forces. A mesure que la civilisation se déve¬ 
loppe, l’importance des matières premières qui concourent au 
bien-être de l’homme ne fait que croître. Sans conteste, les corps 
gras tiennent parmi elles une place de premier plan. Usages 
médicaux, alimentation, soins d’hygiène et de propreté, industries 
du vêtement, industries du cuir, industrie^ du bâtiment, et d’autres 
encore ; toutes ces applications justifient suffisamment le grand 
nombre de recherches d’ordre botanique, zoologique et chimique 
dont les corps gras sont l’objet. 

! La chimie des matières grasses est née en France, nous devons 
malheureusement reconnaître que la part qui nous revient dans 
son développement actuel n’est point ce qu’elle devrait être. Il 
serait mal à propos de nous glorifier vainement du passé plus 
ancien oii de déplorer le passé récent, sachons tirer de l’un et de' 
l’autre les enseignements qu’ils comportent en nous efforçant par 
un travail consciencieux et persévérant d’améliorer l’avenir. 


(1) Chimie et Industrie, 1921, t. 6, p, 419. 



■5Î6 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE 


extrait des procès-verbaux des SÉANCES 


SÉANCE DU VENDRRDr 28 AVRIL 1922 
Présidence de M. Blàise, président. 

Assemblée générale» 

Les comptes de l’exercice 1921 et \o budget prévisionnel pour 
1922 sont approuvés à l’unanimité. 

Séance ordinaire. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres résidants : 

M. J. Tcherniac, docteur ès stiences, fabricant de couleurs, 
5, rue Nouvelle-Stanislas, Paris, 6 e ; 

M. R. Henri Bienaimé, ingénieur chimiste, 141, avenue du 
Roule, à Neuilly-sur-Seine; 

M. Schwing, 15, rue Angélique-Vérien, à Neuilly-sur-Seine ; 

M. Ferraud, pharmacien principal des troupes coloniales. 

Sont proposés pour être membres résidants : 

* M. de Broolie, secrétaire général de la Société de Physique, 
29, rue Chateaubriand, à Paris, présenté par MM. UnuAiN et 
Fourneau ; 

M. Comar, fabricant de produits chimiques pharmaceutiques, 
20, rue desFossés-Saint- Jacques, Paris 5 # , présenté par MM. Blaise 
et Fourneau ; 

M. Lapicque, professeur de physiologie à la Sorbonne, présenté 
par MM. G. Bertrand et Javillier. 
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Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. Pierre Bédos, préparateur à iaFaculié des Sciences de Mont¬ 
pellier, présenté par MM. Godchot et Raynaud ; 

M. E. Doumer, professeur à la Faculté de médecine, 67, rue 
Nicolas-Leblanc, à Lille, présenté par MM. Lambling et M. Polo- 
kowski ; 

M. F. Morvillez, professeur agrégé à la Faculté de médecine et 
de pharmacie, 42, rue Cauinartin, à Lille, présenté par MM. Gérard 
et M. Polonowski ; 

M. Pariselle, professeur à la Faculté des Sciences de Lille, 
présenté par MM. Pélabon et Pascal ; 

Don Eugenio Pinerua, professeur de chimie générale à la 
Faculté des Sciences, Amaniel 2, Madrid (Espagne) ; 

Don Adolfo Gonzalez, professeur de chimie biologique à la 
Faculté de pharmacie, Farmacia 11, Madrid (Espagne); 

Don David Valle Gil, licencié ès sciences, laboratoire de chimie 
biologique de la Faculté de pharmacie, Farmacia 11, Madrid 
(Espagne); 

Don Fernando Diaz Aouirreche, étudiant en chimie, laboratoire 
de chimie biologique de la Faculté de pharmacie, Farmacia 11, 
Madrid (Espagne). 

présentés par MM. Puyal et Fourneau. 

M. le D r O. C. Billbter, 20 Oberalpstrasse à Bâle (Suisse), 
présenté par MM. F. Fichter et Hackspill ; 

M. le professeur Benito A. Buylla, calle Magdalena 2 à Oviedo 
• Espagne), présenté pàr MM. Fourneau et Madinaveitia ; 

M. le D r Adolfo Elias, à Rosario (Argentine), présenté par 
MM. A. Bado et E. Garcia. 

M. le D r A. Wrôbel, professeur adjoint à l’Ecole polytechnique, 
1, rue Supinski, à Lwôw (Pologne) ; 

M. S. Weyberg, professeur de minéralogie à l’Université, 
4 Mikolaja, à Lwôw (Pologne) ; 

M. le D r S. Wbib, directeur de l’Institut pharmaceutique d'Etat? 
rue Chopin, 40, à Varsovie (Pologne); 

MM. Szpilfogel, chimiste, Wola Krzysztopovska, à Piotrkôw 
(Pologne) ; 

M. le D r S. Niemczycki, professeur à la Faculté vétérinaire, 14, 
rue Konopicka, à Lwôw (Pologne) ; 

M. G. Leskibwicz, préparateur au Laboratoire de chimie orga¬ 
nique de l’Université, 40 Graybowska, à Varsovie (Pologne) ; 
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M lIe Sophie Kolodziejska, préparatrice, 10, rue G^acki, à Var¬ 
sovie (Pologne) ; 

M. W. J. Kaczkowski, assistant de technologie organique à 
l’Ecole polytechnique, 15, rue Mokotowska, à Varsovie (Pologne); 

M l,e S. Janczak, préparatrice, 8, rue Topiel, à Varsovie (Po¬ 
logne) ; 

présentés par la Société chimique de Pologne. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Les actualités de la chimie contemporaine , publiées sous la 
direction de M. Haller. 

Annales des services techniques d'hygiène de la Ville de 
Paris. 

Rapport sur les opérations du service dinspection des établis¬ 
sements classés dans le département de la Seine pendant rannèe 
1920, de M. E. Portier. 

Un pli cacheté a été déposé à la date du 7 avril 1922 par 
M. P. Freundler. 

Un pli cacheté a été déposé par M. J. F. Durand à la date du 
12 avril 1922. 

Un pli cacheté a été déposé par M. J. Cathala à la date du 
28 avril 1922. 

M. le Président informe la Société du décès de notre collègue 
M. J. Ferrer, professeur de Chimie organique à la Faculté des 
Sciences de Séville, ami dévoué de la France. 

Il fait part du décès de Ph. A. Guye dans les termes suivants : 

Mes chers Collègues, 

J’ai le vif regret de vous annoncer le décès de Ph. A. Guye, 
membre de notre Société depuis 1890, et de très bonne heure, 
membre correspondant de l’Institut, nous l’avions nommé membre 
d’honneur; jamais ce titre ne fut mieux mérité. 

Ayant fait ses études dans son pays natal, Guye vint en France 
et entra au Laboratoire de Friedel. Il y commença ses recherches 
sur l’activité optique et ces premiers travaux firent l’objet de sa 
thèse de Doctorat. Il revint alors à Genève comme professeur. 
L’œuvre que laisse Guye est considérable, je ne saurais la résumer 
en quelques mots. Je dois mentionner cependant les travaux 
importants qui ont trait a l’activité optique, rappeler la part consi¬ 
dérable qu’il prit à la détermination des poids atomiques ainsi que 
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les études approfondies qu’il a publiées sur l’électrolyse et sur 
l’oxydation électrochimique de l’azote. 

Guye ne fut pas seulement, d’ailleurs, un savant, il fut aussi un 
maître qui forma de nombreux élèves et nous sommes heureux de 
compter parmi eux quelques Français. ' 

Mais l’hommage que je rends à la mémoire de Ph. Guye serait 
incomplet si je ne mentionnais en terminant qu’il fut un des 
meilleurs propagandistes de l’influence française. Soit seul soit 
avec quelques collègues, il fonda deux journaux, dont l’un exclu¬ 
sivement de langue française : le Journal de chimie physique et 

les Helvetica Chimica Acta, affranchissant ainsi ses compatriotes 
de la tutelle allemande. 

A titre de savant et d’ami de la France, sa mémoire nous restera 
doublement chère. 

Réalisation économique de réactions oxydantes dans les usines 
dacide nitrique synthétique. Applications. 

M. Matignon montre l’intérêt qu’il y aurait à* adjoindre aux 
usines de synthèse de l’acide nitrique, une petite usine chargée de 
fabriquer des produits chimiques par oxydation à l’aide de l’acide 
nitrique. 

Lorsque l’acide nitrique agit comme agent d’oxydation, soit sur 
les corps minéraux, soit sur les corps organiques, tout l’azote com¬ 
biné fort coûteux qui y est contenu passe dans les gaz résiduaires 
et se trouve totalement perdu. La réduction peut conduire à NO® 
N®0 3 , NO, N a O, N 9 , NH S , etc., les produits de la réduction étant 
d’autant moins oxygénés que la température et la concentration 
sont toutes deux plus élevées. 

Il est presque toujours possible, par une dilution convenable de 
l’acide, de ne pas dépasser le terme NO et par suite de recueillir 
tout l’azote résiduaire sous forme de vapeurs nitreuses faciles à 
retransformer en acide nitrique, en les envoyant simplement dans 
les tours d’absorption de l’usine. Dans ces conditions, il n’y a 
aucune dépense et l’oxydation se ramène à une oxydation par 
l’intermédiaire de l’air (les tours absorbent en effet 98-99 0/0 des 
vapeurs nitreuses). 

L’intervention d’un acide étendu entraîne généralement une 
concentration et une évaporation finales, toutefois ces opérations 
sont purement gratuites en tant que calories consommées, car les 
usines de synthèse par l’air électrique sont loin de consommer 
toute la chaleur qu’elles récupèrent des gaz à leur sortie du four, 
soc. chim., 4° s&h. f t. xxxi, 1922. — Mémoires. 


34 
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Toutes 06 s réactions d'oxydation se .ramènent donc, ocrame 
dépenses essentielles, aux dépenses de masB-dVeuvre et d’*wor~ 
tissement des appareils. 

L’auteur prend deux exemples de fabrication qui donneront 
certainement des résultats intéressants, celle du sulfate de cuivre 
à partir du métal et celle de l’acide oxalique à partir du suore ou 
des mélasses résiduaires ou même de la cellulose. 

L’auteur a reconnu que la réaction bien connue de formation du 
sulfate de enivre : 

SG à + 'SSOH2 +SNCPH — 3SO*Cu +2NO -f 4 HPO 

s’effectue pour des concentrations convenables d’une façon théo¬ 
rique et que tout l’azote est éliminé sous forme de bioxyde d’azote, 
dône entièrement récupérable. 

Il en est de même pour la préparation do l’acide oxalique à partir 
du sucre, on a constaté également que dans des conditions déter¬ 
minées, la réduction de l’acide n’allait pas au delà du terme bioxyde 
et que tout fazote combiné était ainsi récupérable. 

Svr Je dosâge du soæJjv dtns Je s pyrite* de Jer. 

N 

La méthode généralement recommandée pour le dosage du 
soufre dans les pyrites consista à le transformer en acide sulfu¬ 
rique au moyen de l’eau .régale. Sur les conditions de oeUe réac¬ 
tion, les traités d’analyse donaent des indications Iras différentes 
et ils signalent comme un incident courant la mise en libberté -de 
soufre. 

M. Georges Ghaudbok s’est efforcé de déterminer les facteurs 
dont dépend cette séparation accidentelle du soufre{i). La marcas» 
site ou les échantillons de pyrite contenant des sulfures de cuivre 
et de zinc donnent dès que ia température d'attaque dépasse 60", 
une séparation de soufre. Si la réaction se lait à froid, il y a tou¬ 
jours une oxydation totale du soufre ; -celle; méthode est donc à 
préconiser malgré l’inconvénient de la durée d’attaque, variant de 
5 à 12 heures. 

Sur tes monocMoruloioènes. 

JM VI. A. Wahl, G. Normand et G. Vsriubylsn ont étudié la chlo¬ 
ruration du toluène en vue de ia préparation d’o-cMorotafeiène. lis 
ont établi préalabéemsot la courbe des pointa de fusion des mé- 


(1) C. f?. ( 37 février 



531 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

laogesd'o- et de /?-chtorotoluène purs, do façon à pouvoir déter¬ 
rai oer la composition du mélange résultant de la chloruration du 
toluène. Ce mélange (chloruration en présence de Fe) renferme en 
moyenne 58 0/0 d’ortho et 42 0/0 de para. Le chlorure de plomb 
agit catalytiquement en orientant à chaud U chloruration vers le 
noyau en fournissant, avec du chlorure de benzyle, un mélange de 
chlorotoluènes contenant 62 0/0 d'ortho. 


SÉANCE DU VENDREDI 12 MAI 1922 
. Présidence de M. Blaise, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres résidants : 

M. de Broglie, secrétaire général de la Société de Physique, 
29, rue Chateaubriand, à Paris; 

M* Comar, fabricant de produits chimiques pharmaceutiques, 
20, rue des Fossés-Saint-Jacques, Paris (5*) ; 

M. Lapicqub, professeur de physiologie à la Sorbonne. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. Pierre Béoos, préparateur à la Faculté des Sciences de 
Montpellier ; 

M. E. Doümkr, professeur à Faculté de médecine, 67, rue 
Nicolas-Leblanc, à Lille; 

M. F. Morvuxsz, professeur agrégé à la Faculté de médecine et 
<i# pharmacie, 42, rue Caumartin, à Lille; 

M. Pari&elle, professeur h la Faculté des Sciences de Lille ; 

Don Eugenio Pinerua, professeur de chimie générale à la Fa¬ 
culté des Sciences, Amaniel 2, Madrid (Espagne); 

Don Adolfo Gonzalez, professeur de chimie biologique à la 
Faculté de pharmacie, Farmacia 11, Madrid (Espagne) ; 

Don David Valle Gil, licencié ès sciences, laboratoire de 
chimie biologique de la Faculté de pharmacie, Farmacia 11, 
Madrid (Espagne); 

Don Fernando Diaz Aguirreche, étudiant en chimie, laboratoire 
de chimie biologique de la Faculté de pharmacie, Farmacia 11, 
Madrid (Espagne) ; 
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M. le D r O. G. Billeter, 20, Oberalpstrasse, à Bâle (Suisse) ; 

M. le professeur Benito A. Buylla, calle Magdalena 2 à Oviedo 
(Espagne) ; 

M. le D p Adolfo Elias, à Rosario (Argentine), présenté par 
MM. A. Bàdo et E. Garcia ; 

M. le D P A. Wrôbel. professeur adjoint à l'Ecole polytechnique, 
1, rue Supinski, à Lwôw (Pologne) ; 

M. S. Weyberg, professeur de minéralogie à l’Université, 
4 Mikolaja, à Lwôw (Pologne) ; 

M. le D p S. Weib, directeur de l’Institut pharmaceutique d’Etat, 
rue Chopin, 10, à Varsovie (Pologne) ; 

MM. Szpilpooel, chimiste, Wola Krzysztopovska, à Piotrkôw 
(Pologne) ; 

M. le D p S. Niemczycki, professeur à la Faculté vétérinaire, 14, 
rue Konopicka, à Lwôw (Pologne) ; 

M. G. Leskiewicz, préparateur au Laboratoire de chimie orga¬ 
nique de l’Université, 40 Graybowska, à Varsovie (Pologne) ; 

M u * Sophie Kolodziejsca, préparatrice, 10, rue Czacki, à Var¬ 
sovie (Pologne) ; 

M. W. J. Kàczkowski, assistant de technologie organique à 
l’Ecole polytechnique, 15, rue Mokotowska, à Varsovie (Pologne); 

M ,la S. Janczak, préparatrice, 8, rue Topiel, à Varsovie (Po¬ 
logne). 

Sont proposés pour être membres résidants : 

M. le D p Grigaut, rue des Feuillantines, à Paris, présenté par 
MM. Fourneau et Tippeneau ; 

M. Bobert Castagne, licencié ès sciences, préparateur à l’Ins¬ 
titut de biologie de la Faculté de médecine de Montpellier ; Labo¬ 
ratoire de chimie organique du Collège de France, présenté par 
MM. Moureu et Lepape ; 

M Ue Alice Duchesne, ingénieur I. C. P., licenciée ès sciences, 
7, rue du Château-d’Eau, Paris, 10% présentée par MM. Delépine et 
Delange ; 

M. Michel Machebœup, licencié ès sciences, externe en médecine 
des Hôpitaux de Paris, préparateur à la Faculté des Sciences, 
1 bis , rue Plumet, Paris, 15% présenté par MM. Bertrand et 
Javillibr ; 

M. Constantin Patriakidis, 6, rue Racine, Paris, 6 e , présenté par 
MM. Bertrand et Javilliek; 

M. Berrard, pharmacien, 8 bis, place de la Sorbonne, Paris, 5% 
présenté par MM. Lebevu et Damiens ; 
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M. Henri Burgevin, directeur de Laboratoire à l’Institut des 
recherches agronomiques, 106, rue de Miromesnil, Paris, 8% pré¬ 
senté par MM. Fourneau et Ch. Moureu ; 

M. H. Colin, professeur à l’Institut catholique, 74, rue de Vau- 
girard, présenté par MM. Lemoine et Moureu ; 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. José Mariano Motà y Salado, professeur à la Faculté des 
Sciences de Séville, présenté par MM. Fourneau et Puyal; 

M. Antonio de Gregorio Rocasolano, professeur de chimie à la 
Faculté des Sciences de Saragosse, présenté par MM. Fourneau et 
Madinaveitia ; 

M. Robert Lenhof, étudiant à l’Ecole de chimie de Mulhouse, 
présenté par MM. Matignon et Battegay; 

. MM. Centnerszwer, W. M. Fischer, E. Zarin, professeurs ; 
J. Auschkap, O. Lutz, A. Leepin, J. Maisit, M. Priman, docents et 
A. Petrikalu, assistant à la Faculté chimique de l’Université de 
Riga (Lettonie) ; 

présentés par MM. Blaise et Fourneau. 

M. P. J. Leemans, directeur de la Société générale métallur¬ 
gique de Hoboken (Belgique), présenté par MM. Ch. Moureu et 
Lepape. 

La transformation du formiate de soude en oxalate. 

En 1916, le prix de l’acide oxalique s’étant élevé à 16 fr. le kg 
(il coûtait 0 fr. 70 en 1914), il était intéressant de relier la prépa¬ 
ration de cet acide à la production synthétique de l’acide formique 
à partir de l’oxyde de carbone et de la soude. 

M. C. Matignon et M u * G. Marchal reprirent l’étude de la décom¬ 
position du formiate de soude par la chaleur, faite déjà en 1880 
par Merz et Weith, qui a lieu suivant les deux réactions sui¬ 
vantes : 

2HC0 2 Na = H 2 -f- CO -f COWa 2 
2 HC0 2 Na = H 2 + C 2 0*Na 2 

Ils opèrent avec du formiate de soude pur et du formiate à 
90 0/0, à une température de 440* C, dans le vide, dans l’air et en 
présence de catalyseurs [NaOH,KOH,C0 3 Na*]. 

Ils arrivèrent aux conclusions suivantes : 

1° La réaction est très rapide ; 
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2° Le vide» n’améliore pas sensiblement le rendement en oxalate, 
surtout en présence de catalyseurs ; 

3° Le formiate pur dorme un rendement en oxalate de 4*2-57 Q/Ô; 

4 e La soude et la potasse favorisent la transformation en oxalate, 
la proportion à recommander parait être de 2 0/0 de soude, (rende¬ 
ment 90 0/0) ; 

5° Le formiate commercial, contenant 1.38 0/0 de soude, donne 
un rendement en oxalate plus élevé (70 0/0) que le formiate pur ; 

6 ° Le carbonate de soude n’a pas d'action, catalytique, ce qui 
était à prévoir puisqu'il s'en forme dans la décomposition. 

Des essais industriels furent entrepris, mais ils ont été inter¬ 
rompus par suite de la baisse du prix de l’acide oxalique pendant 
le deuxième semestre de 1916. 

Antorydalion des composés sulfurés org&nique*. 

M. Delépine rappelle que certains composés sulfurés organiques 
à soufre doublement lié possèdent l’oxyluminescence, par suite de 
leur autoxydation spontanée à l’air, à la température ordinaire. 

Il expose les singularités de ces autoxydations, dont la plus 
remarquable est certainement qu’il n'y a jamais oxydation inté¬ 
grale et même qu’il n'y a qu’une petite partie de la vapeur qui 
s’oxyde. De là découlent des expériences nombreuses dont il 
donne le détail. 

Il signale enfin qu’il y a des substances empêchantes, comme 
l’éther, l’aldéhyde, d’autres indifférentes, comme l’alcool, et 
d'autres encore, excitantes, comme Y acide acétique. 

Il pense que le corps antoxydable est hii-méme son antioxygène, 
lorsque sa dose est suffisante. La tension de vapeur des corps 
sulfurés à la température ordinaire serait plus que suffisante pour 
arrêter L’autoxydation. 

M. Mouanu, au nom de M. DunuissEetau siea, profite de l'occa¬ 
sion offerte par la communication de M. Delépine pour faire con¬ 
naître quelques résultats d’expériences du même ordre que pour¬ 
suivent les deux auteurs : 

1° L’hydroquinone, la pyrocatéchine, le gaïacol, ne semblent 
pas exercer une action appréciable sur la phosphorescence du 
thiosulfocarbonate de méthyle ; 

2° Si l’on agite de petits fragments de phosphore avec de l’eau 
pure et de l’air dans un flacon à l'obscurité, l’atmosphère du flacon 
devient aussitôt phosphorescente, et ce phénomène bien connu 
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persisfe aossrlongtemps que dura l'agitation, Ba remplaçant dans 
cette expérience t’eau pure par des sotabon* aqueuses d'anti- 
ûxygènes (bydroquinone, pyrocatéahine, gaïaeol, etc.), ûû observe 
que la phosphorescence n'est plus continue ; elle apparaît de temps 
ea temps sous forme d'éclairs, le» intervalles élant d'autant plus 
loega (quelques minutes et plus) et la durée* de l'éclair d’autant 
plus courte que les aatioxygènes mis en œuvre sont plus actifs et 
leurs solations plus concentrées. 


Société cfeimiqne de France. — Section de Marseille 


atAMX nu & Avait. 19£2 
Présidence de M. Rivais, président. 

Le procès-verbal de la précédente séance est lu et adopté. 

M. Tian fait une communication sur ses recherches de thermo- 
statique, intitulée Contribution à F étude du réglage des tker- 
jso&tats. 

Le but initial de ces recherches, entreprises à propos de l’hydro¬ 
lyse lente des sels (1), était de perfectionner et de simplifier Les 
thermostats actuels en vue d’expériences de longue durée. Ces 
recherches étaient à peine commencées, que L’auteur s’est rendu 
compte combien, une analyse attentive des phénomènes, thermiques 
qui 6e présentent pendant le réglage était nécessaire. Jusqu’ici la 
littérature relative à ce sujet, quoique très étendue, ne mentionne 
que des descriptions d’appareils sans étude détaillée et systéma¬ 
tique de leur fonctionnement. Des recherches sur la sensibilité et 
la fidélité du réglage ont paru utiles; quoique forcément encore 
iûcomplètes, elles ont déjà conduit à des résultats intéressants. 

Voici les conclusions de la première partie de ce travail. 

1° Il y a lieu dans l’étude d’un thermostat, de considérer et de 
mesurer correctement, à chaque instant, non seulement la tempé¬ 
rature de l’enceinte utile, mais celle du régulateur. Cette mesure 
est très possible comme il est montré ; 

2* La constance de 1a température thermoatotique exige la 


(1) L/bfdvolyse tente dos sels, J. de CW/d. pfrys., nov. 1931. 
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fidélité du régulateur et Vindépendance de la température thermo¬ 
statique vis-à-vis de la température ambiante : il est indiqué 
comment, dans certains thermostats rationnellement construits, on 
peut éliminer complètement cette dernière influence ; 

3° Il faut établir une distinction entre la sensibilité propre du 
régulateur et la sensibilité apparente du réglage. Cette dernière 
sensibilité est toujours plus petite. La différence D entre l’ampli¬ 
tude e des oscillations thermiques nécessaires au fonctionnement 
du régulateur et celle E qu’il présente effectivement, caractérise le 
déséquilibre thermique du thermostat. C’est une constante pour 
un therrmstat donné ayant des vitesses de chauffage et de refroi¬ 
dissement déterminées et dans lequel on fait varier la sensibilité 
du régulateur. Cette constante est la somme de deux termes res¬ 
pectivement proportionnels aux deux vitesses. Toutefois, si l’on se 
sert de régulateurs de plus en plus sensibles, la quantité D ne 
serait plus constante et varierait en sens inverse de leur sensi¬ 
bilité ; mais il y a alors une disproportion de plus en plus grande 

1 

entre la sensibilité propre - du régulateur et la sensibilité appa¬ 
rente i du réglage. 

4° Quoique les oscillations thermiques puissent être très 
amorties avant d’atteindre le bain thermostatique et que la sensi¬ 
bilité effective du réglage soit ainsi bien inférieure'à sa sensibilité 
apparente, il y a lieu, pour avoir un thermostat fidèle, et exiger un 
réglage apparent très sensible. Les thermostats ayant un grand 
déséquilibre thermique ne peuvent avoir un réglage précis que 
par l’emploi de régulateurs dont la sensibilité propre est extrême¬ 
ment grande. Il est au contraire possible d’obtenir un réglage 
aussi précis et plus sûr en employant des régulateurs ne com¬ 
portant ni tubes très capillaires, ni liquides très dilatables en 
volume considérable, mais seulement quelques cc. de mercure, si 
ton réduit convenablement le déséquilibre thermique. 

La parole est ensuite donnée à M. Bero. 

M. Bero a étudié l’action du brome sur les bases de SchilT 
dérivant de la condensation des aldéhydes isobutyrique et ben¬ 
zoïque avec l’isobutylamine et l’aniline. Lorsque la base de Schiff 
employée contient un groupe phényle directement fixé sur l’azote, 
l’action du brome se porte sur ce noyau et donne un produit de 
substitution qui reste uni à l’acide bromhydrique formé en même 
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temps: la benzylidène-aniline fournit au sein du benzène le 
bromhydrate de benzylidène p-bromaniline. 

Dans les autres cas, le brome se fixe sur la double liaison et on 
obtient un produit d'addition rouge orangé assez stable, mais 
cédant très facilement la totalité de son brome qui se comporte 
presque comme s'il était libre. 

Au contact de l'eau, le produit se scinde par hydratation en 
acide bromhydrique, aldéhyde et amine monobromée à l’azote. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SEANCE 0(! 30 MARS 1922 

M. Godchot fait connaître les résultats qu’il a obtenus en colla¬ 
boration avec M. Bédos, en étudiant l’action des organomagnésiens 
sur l'oxyde de cyclohexène. Par action de l’iodure de méthyl¬ 
magnésium sur ce composé, on obtient les réactions suivantes : 

CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 

H,0 VI CH 2 <^ ^>CH-QMgl 

H 2 ^ CH —H^G CH-CH 3 

CH 2 CH 2 


On obtient ainsi l’ortho-méthylcyclohexanol bouillant vers 163- 
164* : oxydé, en effet, par l'acide chromique, cet alcool fournit, 
comme l’ont indiqué MM. Sabatier et Mailhe, l’orthométhylcyclo- 
bexanone bouillant à 162-163° et dont la semicarbazone fond à 
191*. 

Cependant, l’orthométhylcyclohexanol préparé par nous, bien 
qu’il donne par oxydation la même cétone, est sensiblementdifté- 
rent de celui obtenu par hydrogénation de l'ortho-crésol. Ce fait 
résulte des considérations suivantes : la phénylurélhane de notre 
alcool fond à 81-82° ; son phtalate acide est fusible vers 99-100°. 
Or la phénylurélhane de Fortho-méthyl-cyclohexanol, décrite par 
MM. Sabatier et Mailhe est fusible à 104°; de même son phtalate 
acide, que nous avons préparé pour la première fois, fond à 117- 
118°. De plus, ces combinaisons sont bien moins solubles que 
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celles obtenues par nous avec rorthométhyfeyclobexanol préparé 
à l’aide de l’oxyde de cyclohexène. 

Pour expliquer ces notables divergences dans les points de 
fission et dans les solubilités de ces produits très bien cristallisés 
et caractéristiques, nous pensons qu'il est infiniment probable que 
nous avons obtenu un orthométhylcyelohexanol, isomère de celui 
préparé par hydrogénation de l’erthoerésol, et que cet isomère 
qui ne peut être qu’un isomère de position, peut être regardé 
comme l'isomère cis. 

Nous nous proposons de poursuivre nos recherches en vue de 
généraliser les faits que nous signalons aujourd’hui. 


M. Godchot fait connaître les résultats obtenus, en collaboration 
avec M. Brun, dans la série de la subérone. 

La subérône qui nous a servi de matière première a été obtenue 
en utilisant la technique indiquée par M. Godchot (1). Elle bouillait 
k 180° sous la pression atmosphérique. 

fin sousaettant celte cétone eyelohepta nique à faction conden¬ 
sante de l’hydrure de calcium, nous avons obtenu la cétone doublée 
correapondaote, Qucyeloheptyiidèitacyclobept&noDeCïRH-CFWH)'. 
Le mode opératoire a été décrit par MM. Godchot etTaboury dans 
une communication précédente. 

Cette cétone bicyclique non saturée est un liquide d’odeur faible¬ 
ment mentholée, bouillant vers 148-145* sous 8 mm. ; sa densité à 
14° est égale à 0,9936 et son indice de réfraction par rapport à la 
raie D, à la môme température est égal à 1,5144. La réfraction 
moléculaire trouvée est donc. 62,45; la réfraction calculée pour le 
composé C 7 H ! *=C 7 H !0 O étant de 62,11. Ce composé a donc la for¬ 
mule de constitution suivante : 


< CH 2 -CH 2 -CO 

! 

CH 2 -oa 2 -& 


CH 2 -CH 2 -CH 2 

f 

IR 1 -CH 2 


Nous avons obtenu ensuite l’alcool secondaire correspondant à 
cette cétone, ou cycloheptylcycloheptanol CTW^C^H^OH, par 
hydrogénation au moyen de Talcool absolu et du sodium. 

C’est un liquide cf odeur peu prononcée, bouillant vers 158*160*, 
sous 20 mm., ayant pour densité à 18°, 0,9908, et pour indice de 
réfraction par rapport à la raie D, et à la même température 
1,5188. La réfraction moléculaire trouvée est donc 68,74; La réfrac¬ 
tion calculée pour C 7 H !3 -C 7 H , *OH‘ étant 68,86. 


{{) C. /?., t. 1W, p. 1387; 1920. 
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La larmoie de ce nouvel alcool est donc : 

/CH 3 - CfP-CHOH CH*-CH2-OH* 

CH 2 < ’ | | >CÜ 3 

\CH2-CH2-CH -HG-CH2-CH2 

Nous n’avoas pu obtenir ai la phényluréthane de cet alcool, ni 
la semvcarbazone de te cétone correspondante. Nous attribuons cet 
insuccès à ua empêchement stérique, très souvent observé dans 
le cas de certaines célones et de certains alcools cycliques substi¬ 
tués en ortbo. 

En utilisant te technique de M. Béhal (i) nous avons po, par 
contre, préparer l'éther allophanrque de l’alcool, éther qui-, après 
cristallisation dans l’alcool absolu, se présente sous forme de belles 
aiguilles blanches, fusibles vers 48S® et dont l'analyse répond à la 
formule : 

C“H25-0-CO-NH-CO-NH 2 

Trouvé. Calculé. 

NO/O. 9.37 9.45 

Au cours de ces recherches nous avons été amenés, incidem¬ 
ment, à étudier faction du brome sur la subérone. 4 atomes de 
brome, en solution dans un grand excès de tétrachlorure de car¬ 
bone, agissant sur une molécule de subérone dans le même dissol¬ 
vant, donnent, à froid, de belles aiguilles de dibromosubérone : 
CW^OBr*, fusibles vers 68°. 

La stabilité de ce composé nous conduit à le considérer comme 
un éther dibromhydrique de la subérone, dont la formule serait : 

CH2-CH2-CHBr 
1 >G° , 

CH 2 -CH 2 -CHBr 

Ce composé, traité par la soude, à froid, donne une substance 
sirupeuse, incristallisable, se décomposant par distillation, rédui¬ 
sant te liqueur de FehKng et qui doit être une cycloheptanediol- 
one. 

M. le D r Fonzes-Diacon fait la communication suivante sur les 
vins anormaux de 1921 : 

L’excès de potasse que j’ai signalé avec d’autres auteurs, n’est 
pas la seule anomalie présentée par certains vins de la région 
méridionale récoltés en 1921, à la suite de pluies abondantes sur¬ 
venues après une longue période de sécheresse intense. 

On autre caractère a frappé les chimistes qui ont analysé ces 


(1) Bull. Soc- rkitn. t. 25> p. 473. 
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vins peu de temps après leur sortie de la ouve ; leur acidité allait 
en décroissant avec rapidité sans qu’il y ait dépôt concomitant de 
crème de tartre. 

MM. Ventre et Bouffard (1), cherchant l’explication de ce phéno¬ 
mène dans l’excès de potasse qu’ils renfermaient, ont émis l’hypo¬ 
thèse que l’absorption par les collôïdes, particulièrement abon¬ 
dants dans les vins de cette année, y jouerait le principal rôle. 

A l’appui de cette thèse, ils démontrent expérimentalement 
qu’un colloïde, tel que l’ovalbumine, ajouté à un vin synthétique, 
retient par adsorption la crème de tartre qui se dépose alors bien 
plus lentement que dans le môme vin sans albumine. 

Mais il me parait que celte action doit avoir pour effet de 
ralentir plutôt la diminution normale de l’acidité du vin qui résulte 
d’un lent dépôt de crème de tartre et non de la hâter ainsi qu’il a 
été observé dans les vins anormaux de cette année. 

Il me semble qu’une explication beaucoup plus simple peut être 
donnée de ce phénomène. 

Dans les vins normaux, caractérisés par un excès plus ou moins 
grand d’acide tartrique par rapporté la potasse,l’acide carbonique 
dont ils sont saturés dans les premiers temps disparait assez faci¬ 
lement surtout si on les chauffe quelque peu, comme le veut la 
méthode officielle avant d’en titrer l’acidité totale; d’autre paît, en 
année normale, les vins ne sont portés au laboratoire qu’au bout 
d’un certain temps, alors qu’ils présentent un commencement 
d’altération qui fait craindre pour leur bonne tenue ; l’acide carbo¬ 
nique s’en est le plus souvent presque complètement dégagé et 
n’intervient que faiblement dans la valeur de l’acidité totale. 

Cette année, dès le début, les vins récoltés après les pluies ont 
présenté de tels caractères de faiblesse qu’ils ont afflué au labora¬ 
toire; or, dans ces vins, la teneur anormalement élevée en potasse 
a changé les conditions d’équilibre chimique ordinaires. 

Cet excès de base vis-à-vis de l’acide tartrique et de l’acide 
carbonique a permis la fixation d'une plus forte proportion de ce 
dernier qui est alors entré, d’une façon appréciable dans la déter¬ 
mination de l’acidité totale du vin; mais cet acide carbonique, 
mal fixé, s’est ensuite dégagé assez rapidement, bien que plus 
lentement que dans les vins normaux, phénomène qui a donné 
cette impression d’une diminution anormalement rapide de l’aci¬ 
dité signalée par quelques chimistes. 

J’ai pu observer que l’acidité de l’un de ces vins passait de 

(1) Ventre et Bouffard, Progrès agricole , n* 6 et 7 février 1922. 
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5,58 à 4,70 quand on le chauffait pendant un temps assez prolongé 
sur un bain-marie. 

Voici donc que la constitution anormale de certains vins méri¬ 
dionaux, qui se traduit par une faiblesse générale des éléments 
constitutifs, avec toutefois excès de potasse — excès si on consi¬ 
dère cet élément comme devant exister normalement dans les 
vins sous la forme de crème de tartre accompagnée, en général, 
d’un léger excès d’acide tartrique — va jeter le trouble dans 
l’esprit de bien des experts et ce trouble sera accentué encore du 
fait qu’un œnologue des plus distingués, M. Semichon (i), vient 
de signaler que dans ces vins anormaux la méthode officielle de 
dosage du tartre est en défaut. 

Mais ce chimiste a étudié les vins suranormaux de, la région de 
i’Aude, provenant de vignes inondées dont les grappes étaient, en 
partie, recouvertes d’un enduit limoneux. 

Ces matières terreuses, entraînées par le moût, ont provoqué un 
déséquilibre plus grand encore dans la composition du vin dont 
l'acide tartrique a été en partie précipité par le calcaire du limon ; 
dans de tels vins, son observation est sans doute justifiée. 

Mais, pour tes vins plus simplement anormaux de ta région 
méridionale où tes pluies n’ont pas été accompagnées d’inondations 
bourbeuses, je n’ai constaté aucune différence appréciable dans 
l'application des deux méthodes, à condition d’élever suffisamment 
ta dose d’acide tartrique dans le dosage de ta potasse totale ; 
toutefois, je donne la préférence à la méthode de Pasteur- 
Rehoul qui a l’avantage de n’employer ni alcool fort, ni éther, 
considération fort appréciable pour le budget d’un laboratoire par 
les temps qui courent. 

M. G an als indique l’hydrolyse du saccharose dans la liqueur 
cupro-atcaline. Un mémoire détaillé sera présenté au Bulletin. 


Société chimique de France. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU SAMEDI 29 AVRIL 1922. 

Présidence de M. Guntz, président . 

MM. À. Guntz et F. Benoit : Sur la chaleur de formation de 
la chaux . — Les nombres donnéspour la chaleur de formation do 

(1} M. Slmiciion, An. des falsifie., n* 159, janvier 1922. 
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la chaux (Ca -f- 0 = GaO) varient suivant les auteurs de 181 cal. à 
160 cal. MM. Guntz et Benoit ont repris celte mesure et ont trouvé 
pour cette valeur le nombre 152“*,8. Ce nombre est sensiblement 
d’accord avec le résultat expérimental antérieur 151^,9 de 
MM. Guntz et Benoit. 

MM. G. Vavon et A. Husson exposent leurs recherches sur la 
catalyse par le noir de platine. L’hydrogénation ne se fait que si 
l'on emploie un poids de Pt, supérieur à une certaine limite, limite 
dépendant de la nature, du volume du solvant et de la nature du 
corps étudié. Ce seuil d’hydrogénation est dû, au moins en grande 
partie, à des traces d’impuretés contenues dans les solvants, 
même soigneusement rectifiés. 

On peut enlever ces impuretés per une Agitation préalable sur 
du noir de Pt. Par addition graduelle d’un poison eomnu (CS*) à 
un solvant pur, on retrouve les mômes résultats : toutes choses 
égales d’ailleurs, le poids de CS 9 à ajouter pour empêcher l'hydro¬ 
génation varie avec la nature du corps (Ex. 0** r ,4 pour t’acétophé- 
none, i m * r f 2 pour le cyolohexène, en employant 100 cc. d’alcool, 
0**,2 de Pt). 

Chaque corps, pour s’hydrogéaer, exige un Pt d’activité supé¬ 
rieure à une oertaine valeur ; ainsi un platine devenu incapable 
d’hydrogéner l’acétophénone, hydrogène facilement du cyolohexène 
ou du nitrobenzène. Si on explique la catalyse par la formation 
transitoire d'un hydrure de platine, il faudra admettre pour cet 
hydrnre des propriétés variables selon l’échantillon de platine et, 
de ce fait, faire appel aux interprétations de la catalyse dites phy¬ 
siques. 

M. Dahmois présente quelques remarques sur l’utilisation des 
mesures de dispersion rotatoire pour la détermination de la com¬ 
position des mélanges de corps actifs. Il rappelle qu’il a indiqué 
en 1908 et 1909 (1) une méthode permettant de décider si un 
mélange contient deux ou plusienrs constituants actifs. Elle con¬ 
siste essentiellement à mesurer la rotation des mélanges pour 
deux-radiations au moins; on porte sur deux droites parallèles 
quelconques les pouvoirs rotatoires des mélanges de deux corps 
actifs pour les 2 couleurs et on joint 2 à 2 les points correspondants 
au môme mélange. Ces droites sont concourantes s'il y a deux 
composants et si la règle d’additivité de Bîot s'applique. De même 


(i) C. li. 20 juillet 1908 et t nov. i909. 
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si ou construit tes courbas de dispersion rotatoire des différente 
mélanges, elles forment un faisceau linéaire de courbes telles 
qu’une courbe quelconque divise l’intervalle de S courbes données 
dans un rapport constant. L’auteur a utilisé ces principes en parti¬ 
culier pour déterminer ia composition des pinèoes extraits des 
essences de térébenthine, des bornéols synthétiques. 

M. Bruhat a pn montrer de même que les particularités du 
pouvoir rotatoire ds l’acide tartrique s'expliquaient en admettant 
que les solutions et l’acide surfondu étaient des mélanges en pro¬ 
portion variable de 2 formes différentes. M. de Mallemann a pro¬ 
longé les résultats de M.JBruhat pour les solutions d’acide chargées 
de sels neutres. Récemment enfin, M. G. Dupont a utilisé la même 
méthode pour débrouiller rapidement la question des acides püna- 
riques. Or, en 1918» MM. Armstrong et Walher ont publié (1), un 
mémoire où les mêmes idées sont appliquées» sous une forme 
d'ailleurs moins précise et seulement différente dans l’interprétation 
graphique, à des mélanges d’isomères dynamiques d’un même 
corp9. Pftisiears mémoires ont para depuis dans les périodiques 
anglais sans qu’aucune référence soit faite aux travaux rappelés 
ci-dessus. L’anteur tient à réagir contre une tendance qui consiste 
à arrêter à Biot et Pasteur les travaux français sur ces questions. 


Société chimique de f raace. — S© et te» de £traab»ur$. 


SEANCE DU 29 MAÜS 1922 
Présidence de M. La borde, président. 

M. BrAWfLTWj, au oonrs de recherches sur la radioactivité de 
l’uranium, avait constaté que des échantillons d’oxyde -vert 
d’ursne, préparés par calcination de divers sels d’uranium, pré¬ 
sentaient des activités décroissant avec le temps, fait en apparence 
contradictoire avec les théories admis»es. (C. #?., I. 169, p. 1096.) 

Celte contradiction a été levée. 

Aûisi que l’a montré M. Staehliog (C. t. 473., p. 1468), les 
préparations d’oxydes vartd’uraae, produiles^uivantlesméthodes 


(1) P. /?. S. LodJ. (A) t. fi. 888-m 
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indiquées par les auteurs, à des températures relativement peu 
élevées (600® environ), s’hydratent lentement à l’air au cours des 
années. Cette hydratation agit sur la densité superficielle des 
atomes d'uranium et explique les diminutions d'activité constatées. 

H résulte de ces faits que ces préparations ne se prêtent pas à 
l’établissement de plateaux-étalons, tels qu’ils sont utilisés fré¬ 
quemment dans les laboratoires de radioactivité. Pour la confec¬ 
tion de ces étalons, il y a lieu d’employer exclusivement les oxydes 
noirs, préparés à haute température, qui ne s'hydratent pas et sont 
seuls constants. 

D’ailleurs M. Lebeau a confirmé depuis ces résultats (C. /?., 
t. 174 , p. 388) par des constatations d’ordre purement chimique et 
montré de plus que cette hydratation est due à la présence dans 
les oxydes verts U 3 0 8 de quantités variables d’oxyde jaune UO 3 , 
hydratable, lequel < en contradiction avec ce qui est généralement 
admis résiste à la calcination au rouge sombre ». 

MM. H. Gault et H. Weick résument les résultats que leur a 
fourni l’étude chimique des trois formes isomériques de l'éther 
phénylpyruvique et rappellent qu’au cours de ces recherches, ils 
n’ont pu détacher que quatre réactions de différenciation des 
éthers a, p et y, toutes les autres réactions étant communes aux 
trois modifications. 

L’étude réfractométrique , par contre, a permis de fixer définiti¬ 
vement la constitution des trois éthers. La détermination des cons¬ 
tantes réfractométriques en solution toluénique et le calcul des 
réfractions moléculaires d’après la formule de Lorenz-Lorentz a 
permis d’assigner à l’éther y la formule cétonique de l’éther phényl¬ 
pyruvique et à l’éther p, par contre, la formule tautomère éno- 
lique. En raison de la rapidité avec laquelle les solutions d’éther a 
s’oxydent à l’air, l’étude réfractométrique de cette modification n’a 
pu être effectuée. Si l’on tient compte cependant du fait que cet 
éther a fourni dans toutes les réactions chimiques auxquelles il a 
été soumis, les mêmes résultats que l’éther p, on est conduit à le 
considérer comme la deuxième forme énolique de l’éther phényl¬ 
pyruvique. 

Il n’a pas été possible jusqu’à présent de distinguer la forme cis 
de la forme trans de ces deux éthers. 

MM. H. Gault et A. Schaeffer signalent quelques applications 
de la méthode de détermination des points de trouble à tempéra¬ 
ture constante, mise en œuvre dans des conditions différentes de 
celles qui ont été indiquées jusqu’à présent. 
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M. Volmar, continuant ses recherches sur l’action photoeataly- 
tique des suspensions métalliques colloïdales stabilisées, a étudié 
l’influence de la nature chimique du colloïde et de sa dilution sur 
la vitesse de photolyse des corps organiques"à fonction oxygénée. 

L'ordre d’aclivité des métaux essayés a été : 

Palladium. Platine. Argent. Iridium. Rhodium. Or. 

Cette action, indépendante de la teneur en eolloïde pour une 
dilution suffisante, diminue rapidement quand cette teneur 
augmente et dépasse 2 0/0, par suite de la forte coloration com- 
muniquée au mélange. 

M. Volmar et M Wo Chardtyron, reprenant, en vue de recherches 
ultérieures, les travaux de Marquart et de Challenger, ont cherché 
à appliquer la méthode magnésienne à la préparation de dérivés 
organiques du bismuth, de la série grasse. Ils ont obtenu : 

1* Par action de i molécule de bromure de bismuth sur 8 molé¬ 
cules d’iodure de méthylmagnésium, le triméthylbiamuth (CH 3 ) 3 Bi, 
qui, par action ultérieure d'un excès de BiBr 3 , conduit au dérivé 
dibromé CH 3 .BiBr 8 , fondant à 214° (Marquart) ; 

2* Par action de \ molécule de bromure de bismuth sur t molé¬ 
cule de méthylmagnésium, ce dérivé dibroméCH 3 BiBr* lui-même, 
mais avec de faibles rendements, par suite de son altérabilité par 
l’eau et les acides. 

MM. BoTOLFsmt et Rrmy, ont présenté un four à vide pour les 
hautes températures, à filaments de tungstène ou molybdène, qui, 
ne demandant qu’un faible ampérage et un voltage ordinaire, peut 
trouver des applications dans tous les laboratoires chimiques ne 
possédant pas d’installation électrique spéciale. Une étude d’un 
couple thermoélectrique molybdène-tungstène est commencée. 

M. Hackspill en présentant à la Société un thermomètre étalon 
offert à la Faculté des Sciences par M“® Baudin, veuve du regretté 
constructeur, fait l’historique de la maison Baudin fondée en 1852, 
et d’où sont sortis les premiers thermomètres au 1/50° de degré, 
ceux en verre recuit pour la mesure des températures jusqu’à 450% 
enfin les thermomètres à isopentane gradués de —}~80 à —200°. 

Renouvellement du Bureau pour 1S22*. 

Président : M. L. Hacespill. 

Secrétaire : M. Batt. 

Trésorier ; M. Rbmy. 

soc. chim., 4* sér., t. xxxi, 192*2. — Mémoires. 35 
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N° 39. — Densités et indices de réfraction, à 15°, 
des mélanges eau-alcool-éther (1); 

par MM. A. SANFOURCHE et A. M. BOUTIN. 

(10.4.1922.) 

Continuant nos recherches sur les mélanges eau, alcool, éther, 
nous avons été amenés à en déterminer les densités et les indices 
de réfraction à 15°. 

Ces déterminations ont été effectuées dans le but de faciliter les 
analyses de ces mélanges par des méthodes physiques. 

Appareils employés. — Pour la densité nous avons utilisé la 
balance de Mohr, et pour les indices de réfraction le réfractômèlre 
à immersion de Pullfrich construit par Zeiss. 

Nous avons ainsi obtenu les indices exprimés par les chiffres 
figurant sur l’échelle de cet appareil. Nous les avons ensuite 
transformés par le calcul en indices de réfraction pour la lumière 
blanche et par rapport à la raie D, tels qu'ils sont habituellement 
exprimés. 

Les tableaux qui suivent portent les deux chiffres. 

Constantes à 15* des corps employés . 

Eau distillée : 

Densité, 0,9995. 

Indice de réfraction, 1,33339. 

Chiffre de l’échelle de Zeiss, 15,5. 

Alcool : 

Densité, 0,795 correspondant à 99,9 de l'alcoomètre 
de Gay-Lussac. 

Indice de réfraction, 1,36366. 

Chiffre de l’échelle de Zeiss, 97,2. 

Élher : 

Densité, 0,719. 

Indice de réfraction, 1,35543. 

Chiffre de l’échelle do Zeiss, 74,3. 

(1) Travail effectué au laboratoire de la poudrerie de Saint-Médard el transmis 
au Service des poudres le 20 janvier 1917. 
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3)ÏAçrr*jnme des densités 



jDiàgrdmme des indices de réfrdçtiçn 


Ces corps sont en conséquence aussi voisins de la pureté 
chimique qu’il est possible de les obtenir. 








54$ MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Eau 0 0. 

Alcool 0/0. 

Ether 0/0. 

Densité. 

Densité. 

Échelle de làb> 

95 

5 

0 

0,990 

1,336670 

24,0 


10 

0 

0,983 

1,340290 

33,5 

85 

15 

0 

0,977 

1,344184 

43, * 

80 

20 

0 

0,971 

1,348246 

54,7 

75 

25 

0 

0,965 

1,351579 

63,7 


30 

0 

0,958 

1,354574 

"1.9 

65 

35 

o 

* 0,949 

1,357348 

79,3 


40 

0 

0,939 

1,359516 

85,6 

55 

45 

0 

0,930 

1,361378 

90,8 

50 

50 

0 

0,920 

1,363050 

95,5 

45 

55 

0 

0,908 

1,364120 

98,8 

40 

60 

0 

0,897 

1,365070 

101,2 

85 

65 

0 

0,885 

1,365980 

103,8 

30 

70 

0 

0,873 

1,366435 

105,1 

25 

75 

0 

0,8605 

1,366715 

105,9 

20 

80 

0 

0,849 

1,366875 

106,3 

15 

85 

0 

0,837 

1,366645 

105,7 

10 

90 

0 

0,8235 

1,366159 

104.3 

5 

95 

0 

0,810 

1,365000 

101,0 

95 

0 

5 

0,989 

1,337506 

26,2 

90 

5 

5 

0,982 

2,341240 

36,0 

85 

10 

5 

0,976 

1,345111 

46.3 

80 

15 

5 

0,970 

1,348841 

56.3 

75 

20 

5 

0,963 

1,352272 

65.6 

70 

25 

0 

0,936 

1,355291 

73.9 

65 

30 

5 

0,946 

1,357860 

81,0 

60 

35 

5 

0,937 

1,359837 

86.5 

55 

40 

5 

0,927 

1,351313 

90.7 

50 

45 

5 

0,916 

1,362945 

95,2 

45 

50 

5 

0,904 

1,364174 

98,6 

40 

55 

5 

0,891 

1,365212 

101.7 

35 

60 

5 

0,882 

1,366120 

101,2 

30 

G5 

5 

0,870 

1,306540 

105,1 

25 

70 

5 

0,858 

1,366785 

106.1 

20 

75 

5 

0,816 

1,366855 

106,3 

15 

80 

5 

0,834 

1,366680 

105.8 

10 

85 

5 

0,821 

1,366225 

104,5 

5 

90 

5 

0,807 

1,365070 

101.2 

0 

9a 

5 

0,792 

1,363590 

97,0 

t 
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San d e. 

Alcool 0,4). 


Densité. 

lnd»<t»K. 

Échelle de Xeess. 

70 

20 

10 

0,953 

1,355510 

71,5 

65 

25 

10 

0,914 

1,357860 

81,0 

00 

30 

10 

0,933 

1,360128 

87,3 

55 

35 

10 

0,923 

1,361630 

91,5 

:.o 

40 

10 

0,912 

1,363158 

95,8 

<:» 

45 

10 

0,901 

1,364360 

99,2 


50 

10 

0,890 

1,365280 

101,8 

35 

55 

10 

0,879 

1,366155 

101,3 

30 

60 

10 

0,867 

1,366540 

105,4 

*5 

65 

10 

0,855 

1,396820 

106,2 

90 

70 

10 

0,843 

1,366855 

106,3 

i:» 

75 

10 

0,831 

1,366715 

105,9 

10 

80 

10 

0,818 

1,366225 

10i t 5 

5 

85 

10 

0,804 

1,365105 

101,3 

0 

90 

10 

0,789 

1,363551 

96,9 

00. 

25 

15 

0,930 

1,359732 

86,2 

00 

30 

15 

0,919 

1,361558 

91, « 


35 

15 

0,909 

1,363050 

95,5 

45 

40 

15 

0,898 

1,364185 

98,7 

40 

45 

15 

0,888 

1,365245 

101,7 

35 

50 

15 

0,876 

1,366190 

101,4 

30 

55 

15 

0,864 

1,366505 

105,3 

25 

60 

15 

0,852 

1,366855 

106,3 

90 

65 

15 

0,840 

1,366925 

106,5 

15 

70 

15 

0,8275 

1,366680 

105,8 

10 

75 

15 

0,8145 

1,366225 

101,5 

0 

80 

15 

0,801 

1,366105 

101,3 

0 

85 

15 

0,786 

1,363302 

96,2 

50 

30 

20 

0,901 

1,362800 

94,8 

ir» 

35 

20 

0,891 

1,364115 

98,5 

40 

40 

20 

0,883 

1,365175 

101,5 

*15 

45 

20 

0,872 

1,366050 

101,0 

30 

50 

20 

0,861 

1,366575 

105,5 

95 

55 

20 

0,819 

1,366855 

106,3 

90 

60 

20 

0,836 

1,366960 

106,6 

15 

65 

20 

0,824 

1,366645 

105,7 

10 

70 

20 

0,8115 

1,866050 

101,0 

5 

75 

20 

0,797 

1,365070 

101,2 

0 

80 

20 

0,7825 

1,363230 

96,0 
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Eau 0/0. 

Alcool 0/0. 

Éther 0/0. 

De nsi lé. 

Indices. 

Échelle deZeiss. 

45 

30 

25 

0,8885 

1,363695 

97,3 

40 

35 

25 

.0,879 

1,364820 

100,5 

35 

40 

25 

0,868 

1,365840 

108,4 

30 

45 

25 

0,856 

1,366400 ; 

105,0 

25 

50 

25 

0,844 

1,366820 

106,2 

20 

55 

25 

0,832 

1,366890 

106,4 

15 

60 

25 

0,820 

1,366610 

105,6 

10 

65 

25 

0,801 

1,365910 

103,& 

5 

10 

25 

0,1935 

1,364856 

100,6 

0 

15 

25 

V 

0,179 

1,362905 

95,0- 

40 

30 

30 

0,813 

1,364150 

98,0 

35 

35 

30 

0,8625 

1,365350 

102,0 

30 

40 • 

30 

0,852 

1,366190 

104,4 

25 

45 

30 

0,8405 

1,366610 

105,6- 

20 

50 ' 

30 

0,828 

1,366750 

106,0- 

15 

55 

30 

0,8165 

1,366540 

105,4 

10 

60 

80 

0,804 

1,365870 

103,5 

5 

65 

30 

0,1905 

1,364640 

100,0 

0 

10 

30 

0,119 

1,362765 

94,7 

35 

30 

35 

0,858 

1,364712 

100,2: 

30 i 

35 

35 

0,841 

1,365700 

103,0- 

25 

40 

35 

0,836 

1,366365 

104,0 

20 

45 

85 

0,825 

1,366575 

105,5 

15 

50 

35 

0,813 

1,366310 

104,5 

10 

55 

35 

0,800 

1,365455 

102,3 

5 

60 

35 

0,1865 

1,364360 

99,2. 

0 

65 

35 

0,112 

1,362310 

93,4 

30 

30 

40 

0,8415 

1,365105 , 

101,3 

25 

35 

40 

0,8315 

1,365875 

103,5 

20 

40 

40 

0,821 

1,366190 

104,4 

15 

45 

40 

0,8085 

1,366085 

104,1 

10 

50 

40 

0,7965 

1,365350 

102,0 

5 

55 

40 

0,7825 

1,364010 

98,2 

0 

60 

40 

0,768 

1,361990 

92,5 
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Eau O/O. 

Alcool 0/0. 

Éther 0/0. 

Densité. 

Indices. 

Échelle de Zeisa. 

25 

30 

45 

0,827 

1,365280 

101,8 

20 

35 

45 

0,817 

1,365875 

103,5 

1 ü 

40 

45 

0,8055 

1,365805 

103,3 

JO 

45 

45 

0,793 

1,365140 

101,4 

5 

50 

45 

0,7795 

1,363835 

97,4 

O 

55 

45 

0,765 

1,361954 

92,4 

20 

30 

50 

0,8125 

1,365120 

102,2 

15 

35 

50 

0,801 

1,365385 

102,1 

io 

40 

50 

0,789 

1,364856 

100,6 

5 

45 

50 

0,7755 

1,363554 

96,9 

O 

50 

50 

0,761 

1,361630 

91,5 

15 

80 

55 

0,797 

1,364856 

100,5 

io 

35 

55 

0,785 

1,364325 

99,1 

5 

40 

55 

0,772 

1,363050 

95,5 

O 

45 

55 

0,7575 

1,361090 

90,0 

15 

25 

60 

0,792 

1,364115 

98,5 

IO 

30 

60 

0,7805 ‘ 

1,363835 

97,7 

5 

35 

60 

0,768 

1,362590 

94,2 

O 

40 

60 

0,7535 

1,360632 

88,7 

IO 

25 

65 

0,7765 

1,363302 

96,2 

5 

30 

65 

•0,764 

1,362240 

93,2 

O 

35 

65 

0,7495 

1,360272 

87,7 

IO 

£0 

70 

0,773 

1,362800 

94,8 

5 

25 

10 

0,7605 

1,361847 

92,1 

O 

30 

10 

0,746 

1,359948 

86,8 

5 

20 

*75 

0,7555 

1,361055 

89,9 

O 

25 

*75 

0,742 

1,359120 

84,5 

5 

15 

80 

0,7525 

1,360380 

88,0 

O 

20 

80 

0,738 

1,358436 

82,6 

4 

11 

85 

0,7455 

1,359300 

85,0 

O 

15 

85 

0,734 

1,357680 

80,5 

O 

, 10 

90 

0,730 

1,357068 

78,8 

O 

1 6 

90 

0,248 

1,356132 

76,2 
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N° 40. — Sur une méthode d’étude statique de l’hydratation ; 
par M. Marcel GUICHARD. 

(6.5.1922) 

Chacun connaît les travaux classiques qui, depuis la découverte 
des hydrates à tensions fixes, par Debray, jusqu’aux éludes si 
patientes de van Bemmelen sur les gels, ont contribué à hxer les 
relations qui existent entre l’eau et les corps solides. 

Malgré l’eftort considérable qui_a été fait dans ce domaine, on 
ne peut cependant pas afllrmer, de l’aveu même de ceux qui l’ont 
exploré, qu’il ne reste aucune indécision sur l’état d’hydratation 
de certaines substances. 

Dans le cas des oxydes gélatineux, par exemple, combien d’eau 
doit être mise au compte du gel, combien au compte de l’hydrate? 
Les réponses à cette question ne sont pas toujours concordantes. 

Le sujet reste actuel, car, à notre époque où la catalyse hétéro¬ 
gène fait chaque jour de nouvelles conquêtes, imprévues autant 
qu’inexpliquées, rien de ce qui se passe à la surface des solides 
ne doit nous laisser indiflérent. 

L’étude complète de ce genre de problèmes comporte, ainsi 
qu’on le sait, la mesure de la concentration de l’eau daos ou sur 
le solide, et celle simultanée de la pression de vapeur et de la 
température d’équilibre. 

La méthode que j’emploie est caractérisée parce fait que l'expé¬ 
rience est poursuivie entièrement en tube scellé, dans le vide et 
sans pesées. 

L’appareil est constitué de la façon suivante : 

Un réservoir R en verre peu fusible, qui renferme la substance 
absorbante S, est soudé à un tube calibré J. 

Ce tube contiendra l’eau ou le liquide destiné à fournir la 
vapeur dont on veut étudier l’absorption. 

Le remplissage du réservoir R s’est fait par l’extrémité V qui a 
été ensuite étirée, fixée à la pompe à mercure, puis, après que le 
vide de 1/1000 de mm. a été obtenu, séparée par fusion au cha¬ 
lumeau. 

Pour le remplissage de la jauge J, plusieurs cas se présentent. 
Si la substances est hydratée et ne cède pas son eau dans le vide 
à froid, l’élévation de la température de cette substance enverra 
de l’eau en J et cela suffira parfois. Si la substance S ne retient 



IL SOICHIM. 

pas bien «oaeanàla température ordinaire clans le vide, il est 
nécessaire, pour f?ire le vide, de refroidir le réservoir à SÙ * 
Enfin, si la quantité d’eau ou d*un autre liquide contenue à 1 ori¬ 
gine dans S ne suffit pas, pour la série de mesures envisagée, il 
faut introduire du liquide en J, après avoir fait le vide dans tout 
l'appareil. 

En vue de cette introduction, on a eu soin,au préalable, d’étirer 
au chalumeau la pointe C de la jauge en un tube très capillaire, 
de 20 cm de long environ, et fermé à son extrémité. 



1 


Le vide étant réalisé daus tout l’appareil et 
le point V étant scellé, on plonge l’extrémité du 
tube capillaire, qui prolonge la pointe C, dans 
une capsule contenant le liquide bouilli et encore 
chaud et on y brise cette extrémité. Le liquide 
monte lentement dans la jauge J ; lorsqu elle 
en renferme une quantité suffisante, on chauffe 
au chalumeau le tube capillaire, près du point 
C, sans interrompre le courant ascendant du 
liquide (lequel se vaporise en passant par cette 
région chauffée), jusqu’à ce que le verre fonde ; 
fappareil est alors entièrement scellé et aucune 
trace d’air n*y a pénétré. 


L’expérience consiste alors à porter le réservoir R, au moyen 
du four B, à une température T réglée, et le liquide au moyen 
d’un bain liquide à une autre température t réglée également. 
La partie A du tube raccordant le réservoir R à la jauge d -est 
toujours maintenue, à l’aide d’une spirale de fil chauffée élec- 
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triquement, à une température /j. On observe constamment les 

conditions : 

T > t t l > t 

Ainsi, l’eau liquide ne peut exister qu’en J. 

La température T est celle de l’équilibre d’hydratation; la tem¬ 
pérature t permet de connaître la tension de vapeur d’eau sous 
laquelle s’établit cet équilibre ; le niveau dans la jauge J donne, à 
chaque instant, la quantité du liquide fixé sur la substance S ; le 
zéro d'absorption est connu par une mesure, faite souvent en 
dernier lieu, pour laquelle on donne à T une valeur suffisamment 
haute, et à t une valeur suffisamment basse pour que toute l’eau 
se^rouve réunie en J. 

Deux sortes de corrections sont à envisager, l’une tenant 
à la dilatation de la colonne liquide en J, par les variations 
de /, l’autre, à la dilatation de la vapeur en B, par les varia¬ 
tions de T. 

L’étude complète d’un échantillon mis ep expérience peut être 
prolongée aussi longtemps qu’il est nécessaire, le système étant 
isolé de l’extérieur. Les travaux antérieurs ont montré la lenteur 
parfois considérable d’établissement d’équilibres de' ce genre. 
L’emploi d’un bon vide s’impose absolument, car les durées sont 
au moins 10 fois plus considérables en présence d’air. Il y a lieu, 
pour ce motif, de s’assurer que la substance étudiée ne produit 
pas un lent dégagement de gaz parasite. 

Le premier point est de déterminer la variance du système. Les 
systèmes à hydrates définis sont univariants ; les systèmes à 
adsorption se montrent bivariants. 

Dans ce dernier cas, on sera donc conduit à tracer des courbes 
isothermes, si T est constant et t (c’est-à-dire la tension) variable, 
ou des courbes isobares, si / est constant et T variable, ou enfin 
des courbes à concentration constante si le niveau J est maintenu 
constant. 

Enfin, sans sortir la substance de l’ampoule R, on peut lui faire 
subir des cuissons, jusqu’à 600°, point de ramollissement du verre, 
et déterminer ainsi les transformations souvent irréversibles qui 
en résultent. 

Une prochaine note donnera les premiers résultats obtenus par 
la méthode que nous venons de décrire. 
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N° 41. — Réalisation économique de réactions oxydantes dana 

les usines d’acide nitrique synthétique. Applications; par 

Camille MATIGNON. 

(3.5.1922). 

L’acide nitrique est toujours un agent d’oxydation en chimie 
minérale, c’est-à-dire qu’il cède son oxygène aux corps ou mélanges 
de corps sur lesquels il réagit. L’azote combiné, l’élément coûteux 
qu’il contient, est perdu dans les composés résiduaires. 

En chimie organique, l’acide nitrique peut agir de trois façons 
différentes : il oxyde, surtout quand il est étendu, la plupart des 
composés organiques; il forme des éthers avec les corps à fonction 
alcoolique, comme la glycérine, l’acide tartrique, les hydrates de 
carbone, etc.; enfin, il donne des dérivés nitrés, par un processus 
particulièrement facile, avec les composés à noyau cyclique. Dans 
ces deux derniers cas, il intervient à l’état concentré ou mélangé* 
avec un acide déshydratant comme l'acide sulfurique. 

Dans toutes les réactions oxydantes, les seules que l’on veuille 
envisager ici, l’azote s’élimine de la réaction sous forme de 
peroxyde d’azote, anhydride azoteux (qui n’existe d’ailleurs qu’en 
présence de ses produits de décomposition), oxyde azotique, oxyde 
azoteux, azote ; quelquefois, la réduction va plus loin et engendre 
de l’hydroxylamine et de l’ammoniaque. 

Pour un corps donné, les produits résiduaires de l’acide nitrique 
sont d'ailleurs variables suivant la concentration de l’acide, la tem¬ 
pérature de la réaction. En général, les composés sont d’autant 
plus pauvres en oxygène que la température et la concentration 
de l’acide sont toutes deux plus élevées. Avec le cuivre, par 
exemple, un acide étendu et froid pourra donner de l’oxyde 
azotique pur, l’échaufiement du mélange réactionnel apportera en 
outre de l’oxyde azoteux et de l’azote, corps qui apparaîtront tou¬ 
jours avec un acide un peu concentré. 

Quand une réaction d’oxydation par l’acide nitrique est conve¬ 
nablement réglée, on peut presque toujours empêcher que la 
réduction ne dépasse le terme oxyde azotique, on se trouva 
alors en présence des oxydes NO*, N*0 3 , NO qui peuvent être 
facilement transformés à nouveau en acide nitrique. 

Il en résulte cette conséquence pratique importante. Toutes les 
réactions d’oxydation par l’acide nitrique qui n’engendrent que 
des vapeurs nitreuses (NO*, N*0 3 , NO) pouvant être récupérées 
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dans des tours d’absorption, ne consomment en réalité que l’oxy¬ 
gène de l’air et par suite deviennent alors des réactions fort peu 
coûteuses. 

H paraît donc logique de grouper, autour des tours d'absorption 
d’une usine d’acide nitrique synthéthique, toute une fabrication 
«de petits produits dérivés de matières premières par une oxyda¬ 
tion nitrique. 

Les usines d’acide nitrique synthétique sont actuellement de 
deux types* celles qui forment l’acide directement à partir des 
éléments de l’air à l'aide de .flammes électriques, celles qui 
obtiennent l’acide par catalyse oxydante de l’ammoniaque. Dans 
les unes et les autres, les vapeurs nitreuses sont absorbées par de 
grandes tours où elles se transforment progressivement en acide 
nitrique. Pour diminuer le nombre de ces tours, on place souvent 
en queue du circuit des tours d’absorption alcalines. 

Le courant de vapeurs nitreuses circule automatiquement dans 
ces tours, refoulé par des ventilateurs, tandis que les liquides 
absorbants marchent en sens inverse, et remontent <es tète des 
tours à l’aide de pompes de circulation. 

L’introduction de vapeurs nitreuses supplémentai nés dans le 
circuit précédent n’entraine aucune dépense supplémentaire, et 
ne nécessite qu’une modification du régime de circulation des 
eaux dans les tours, ce qu’on obtient par la manœuvre et le réglage 
de simples robinets. 

Dans le cas des matières organiques, il se produit du gaz car¬ 
bonique qui dilue les vapeurs nitreuses sans présenter, d’ailleurs, 
d’inconvénients, ce qui est évident, quand toutes les tours sont 
acides; avec les tours alcalines, il peut se former, quoique bien 
Lentement, un peu de bicarbonate qui sera d’ailleurs ultérieure¬ 
ment déooinposé par les vapeurs nitreuses. Les tours des usines 
synthétiques réalisent d’ailleurs une absorption pratiquement 
complète, car cette absorption atteint 99 0/0; il n’y aura donc 
qu’une perte extrêmement faible d’azote combiné. 

Quel est l’acide dont disposent les fabriques d’acide azotique 
synthétique? Aux usines de la Norvégienne de l’Azole, par exemple, 
les premières tours de Nottodeu fournissent les acides suivants : 
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dispose de gaz nitreux plus concentrés et l’on obtient des solutions- 
acides également pfua concentrées : 


1*^ tour. Mw 1.3 33» 48 

2' — . 57 ». 32 45 

— . 52 »» 3© 42 

4* — . 37 » 24 32 


Si l’acide est plus dilué dans les usines électriques de synthèse,, 
par contre, on dispose de calories en quantités considérables pour 
effectuer, sans dépense supplémentaire, la concentration de l’acide 
et atteindre sans difficulté la concentration correspondante au 
mélange eau et acide qui bo'ut à point fixe sous la pression atmos¬ 
phérique, mélange qui est voisin, comme on le sait, de la compo¬ 
sition N*0 5 .4H*0, et qui constitue ce qu’on appelait autrefois 
l’acide quadrihydraté (densité 1,42). Une telle concentration ne 
sera presque jamais exigée pour une réaction oxydante, de telle 
sorte que dans bon nombre de cas les solutions précédentes seront 
suffisantes ou tout au moins n’exigeront qu’une concentration 
beaucoup moins poussée. 

Une usine telle que celles de Nottoden et de Ryukan, où l’on 
fabrique du nitrate de chaux, a besoin de chaleur pour concentrer 
la solution de nitrate obtenue par neutralisation de l’acide de la- 
première tour par la craie, mais les calories récupérées sous 
forme de vapeur à partir des gaz sortant des fours électriques et 
traversant ensuite des chaudières tubulaires en aluminium sont 
en nombre beaucoup plus grand qu’il n'est nécessaire pour cette 
évaporation du nitrate ; il en résulte un résidu important large¬ 
ment suffisant pour alimenter la petite usine de produits chimiques 
adjointe, comme je Tenvisage, à l’usine principale. 

J’ai déjà dit que Fes oxydations par l’acide nitrique étaient géné¬ 
ralement beaucoup plus régulières en liqueur étendue, il en 
résulte souvent que pour isoler le produit final, on sera amené à 
faire une évaporation ou tout au moins une concentration finale, 
ces opérations coûteuses seront réalisées ici sans frais avec les^ 
chaleurs inutilisées de l’usine de synthèse, de sorte qu’en résumé 
l’opération se réduira, au point de vue financier, à une dépense de 
main-d’œuvre et à l'amortissement des appareils, avec en plus 
bien entendu, 1’achaJt des matières premières. 

Je voudrais préciser mon idée par deux exemples pris, l’un 
dans la chimie minérale, l’autre dans la chimie organique : la 
fabrication du su Hâte de cuivre et celle de l’acide oxalique. 
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Fabrication du sulfate de cuivre . 

Pour obtenir le sulfate de cuivre à partir du métal, on suit géné¬ 
ralement l’un des deux procédés suivants : 

1* On oxyde le métal par un courant d’air en présence d’acide 
sulfurique. A cet effet, au sommet d’une colonne, on laisse couler 
de l’acide sulfurique sur le métal qui remplit la colonne, tandis 
qu’on envoie à la base un courant d’air. Une oxydation lente et 
progressive se produit, le métal se transforme en sulfate : 

SOW + Cu + O = SO*Cu + H’O 

• 

Cette opération économique est lente et exige beaucoup de 
temps pour produire des tonnages élevés, il en résulte une immo¬ 
bilisation de capitaux considérables, pendant de longues durées. 

2* On calcine le métal dans un four à réverbère en atmosphère 
oxydante, il se forme de l’oxyde, mais la couche d’oxyde formée 
ne progresse que très lentement, on reprend ensuite par de l’acide 
sulfurique chaud qui s’unit à l’oxyde, le noyau métallique non 
oxydé repasse de nouveau dans le four à réverbère. 

C’est un fait connu depuis longtemps qu’on prépare facilement 
et rapidement du sulfate de cuivre en traitant le cuivre par un 
mélange des acides sulfurique et nitrique, l’oxygène est apporté 
par ce dernier acide et la réaction së passe régulièrement. 

On aurait la réaction : 

3 CuO + 3 SOW 4* 2 N0 3 11 = 3 SO*Cu + 2NO + 4 H*0 

J’ai vérifié que pour une dilution convenable de l’acide nitrique, 
non Seulement la réduction ne dépassait pas le terme oxyde 
azotique, mais encore la réaction s’effectuait quantitativement 
■comme l’indique l’équation précédente. 

On obtient ce résultat en opérant avec les quantités théoriques 
<les acides azotique et sulfurique et avec une dilution telle que 
pour 100 parties de cuivre, on ait environ 1.500 parties d’eau. 

En partant d’acide nitrique s’écoulant de la première tour de 
Nottoden et d’acide sulfurique à 50° Baumé, il faudrait employer 
les proportions suivantes pour réaliser l’état précédent : 


Cuivre. 100 parties 

SO*H*. 50° B. 250 — 

N0 3 H. 22° B. 226 — 

Eau. 1.300 — 
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Il est probable que la dilution peut varier dans des limites assez 
étendues sans apporter de modifications au régime de la réaction; 
je n'ai pas poursuivi plus loin cette étude qui devrait précéder la 
mise en marche de l'installation que je propose. 

Avec le mélange précédent, tout le sulfate de cuivre resterait 
dis«ous à 100°; il faudrait lui faire subir une légère concentration 
suivie d’un refroidissement pour obtenir le sulfate .cristallisé. Les 
eaux-mères retourneraient dans l'appareil d'attaque. 

Une semblable fabrication, extrêmement régulière et rapide, 
exigerait les dépenses inévitables des matières premières, acide 
sulfurique et cuivre, mais elle ne consommerait en azote combiné 
nitrique que la petite fraction, 1/100 à peine, perdue lors de 
l’absorption. L’oxygène de l'air finalement interviendrait seul dans 
l'opération. 

Préparation de racide oxalique. 

On prépare aujourd’hui l’acide oxalique, soit en utilisant la 
vieille réaction de Vauquelin, traitement de la sciure de bois par 
un mélange fondant de soude et de potasse caustiques, soit en 
décomposant le formiate de soude de synthèse. 

Autrefois, on préparait régulièrement l’acide oxalique en 
oxydant par l’acide nitrique le sucre, on mieux encore les produits 
résiduaires de sa préparation, les mélasses. J’estime que celle 
vieille réaction reprend, aujourd’hui, un intérêt pratique si on la 
met en œuvre à côté des colonnes d’absorption d’une usine d’acide 
nitrique synthétique. 

Ce dernier mode de préparation fournit un rendement d’environ 
115 0/0, par rapport au poids du sucre. 

En opérant, comme je l’ait fait, avec le mélange suivant ; 

100 parties de sucre 

460 — de N0 3 H de densité 1.25 

j’ai reconnu que tout l'acide nitrique décomposé au cours de 
l’oxydation pouvait être absorbé sous forme de vapeurs nilreuses 
en quantité exactement équivalentes ; par conséquent, qu’il n’y 
avait pas de produits de réduction au delà du bioxyde d’azote. 

L’équation suivante traduit d’une façon approchée la quantité 
d’acide oxalique formée; elle n’a pas la prétention de représenter 
exactement les produits de la réaction : 

C 13 H 22 O n 4* 14 N0 3 H = 8 CW 3 + 6 CO 2 + 15 IUO -f 11 NO -f 690™ 

En effet, à côté du bioxyde d’azote, il doit se former sans doute 
des vapeurs nitreuses. 
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D'autres concentrations de la solution réagissante conduiront, 
sans doute au même résultat. 

Cette 1 opération ne consommera donc pas d’acide nitrique et 
deviendra ainsi économique. 

La comparaison dès prix de l'acide oxalique et du sucre montre 
qu’il existe entre ceux-ci un écart suffisant pour rendre l'opération 
financièrement intéressante : 

1913. 192*2. 

100 kgr, sucre. 33 fr. 160 fr. 

100 kgr. acide oxalique. 10 fr, 430 fr. 

En tenant compte du rendement de 115 0/0, 400 kgs de sucre 
donnent une quantité d’acide oxalique valant, en 1913 et 1S&2,, 
80 francs et 480 francs. 

Ce n’est pas tout. On pourra remplacer le sucre par des 
mélasses, si les matières étrangères qui- accompagnent le sucre 
dans ces dernières ne donnent ni protoxyde, ni azote dans la 
réduction de l’acide nitrique, ce qui parait extrêmement probable 
à priori avec une dilution convenable des corps réagissants. 

La cellulose soumise à une trituration préliminaire avec l’acide 
sulfurique, puis oxydée par l’acide nitrique permettrait aussi 
d’obtenir de l’acide oxalique à bon marché. On pourrait également 
traiter, dans les mêmes conditions, les résidus de la fabrication de 
la pâte chimique de bois, qui contiennent beaucoup d’hydrates de 
carbone. 

Ces deux exemples pourraient être généralisés. Il n’est pas 
douteux, par exemple, que l’oxydation des carbures cycliques à 
chaînés latérales ne conduisent à des modes de préparation de 
corps intéressants. L’acide nitrique, tout à fait négligé jusqu’ici 
comme agent d’oxydation à cause de son prix élevé, deviendrait 
ainsi un intermédiaire d’oxydation extrêmement économique. 

Les idées précédentes, que j’ai développées au cours de la 
guerre, ont déjà reçu vers 1916 ou 1917 uue application intéres¬ 
sante aux usines norvégiennes. 

Une cargaison de sucre qui avait été envahie par les eaux de la 
nier, à bord d’un baleau échoué sur les cèles norvégiennes, fut 
achetée par la Norvégienne de l’Azote et transformée ainsi en 
acide oxalique avec récupération des vapeurs nitreuses. 

Ces considérations inciteront,, je l’espère r les fabricants (Tacide 
nitrique synthétique à adjoindre à leur usine une petite fabrique 
de produits chimiques caractérisés par l'intervention de l’acide 
azotique comme agent oxydant dans leur préparation. Cette petite 
fabrique doit permettre d’obtenir, avec des prix de revienL inté~ 
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ressants, un certain nombre de produits, toutes les fois qu’une 
telle usine n’est pas trop éloignée des centres de consommation. 
L’usine de Soulom, située dans la vallée d’Argelès, pourrait sans 
doute répondre à ces conditions. 

N° 42. — Contribution à l’étude du calcium-ammonium; 
par H. E. BOTOLFSEN. 

(24.3.1922). 

Moissan le premier a étudié le calcium-ammonium, au cours de 
ses recherches sur le calcium et ses composés (1). 

Il prépare le corps solide à partir de calcium cristallisé et 
d’ammoniac à une température entre + 15° et + 20°, et il établit 
pour le composé, dont il décrit les propriétés, la formule 
Ca(NHs)*. 

Plus tard Kraus (2) a montré que la formule du calcium-ammo¬ 
nium doit être écrite Ca(NH 1 2 3 4 )®. 

Les résultats de Kraus ont récemment été confirmés par 
Wilhelm Biltz et Gustav F. Hüttig (8), qui ont étudié le système 
calcium-ammonium isothermiquement. 

Il y a quelques mois nous avons fait une communication de nos 
recherches sur le calcium-ammonium-acétylène (4). Ces recher¬ 
ches ont donné des résultats qui diffèrent des travaux antérieurs, 
et nous avons pour cela jugé utile de reprendre aussi l’étude du 
calcium-ammonium, surtout sa décomposition. 

Nous pouvons, par suite de ces études, fournir quelques contri¬ 
butions à la connaissance de ce composé. 

A propos de la préparation du calcium-ammonium, Moissan 
indique que, si l’on opère à une température plus basse que -f-15°, 
le calcium-ammonium solide fixe du gaz ammoniac et devient 
pâteux. Nous avons préparé le calcium-ammonium solide aux 
températures jusqu’à —15°, mais nous n’avons jamais eu un corps 
plus ou moins pâteux. 

Cette différence de résultat provient peut-être du calcium 
employé. Moissan a cristallisé son calcium par refroidissement 
d’une solution de calcium dans le sodium liquide. Biltz et Hüttig 

(1) H. Moissan, C. fl., 1898, t. 127, p. 685; Bull. Soc* cbim. (8), 1899, t. 21, 
p. 904 ; Ann. Cbim. Phys. (7), 1899, t. 18, p. 324. 

(2) C. A. Kraus, Journ. Amer . Cbom. Soc. t 1908, t. 30, p. 653. 

(8) W. Biltz et G. F. Huma, Zo.it. /. anorg. Cbem. t 1920, t. 114, p. 241. 

(4) L. Hackspill et E. Botolfsen, C. fl., 1921, t. 173, p. 151. 

soc. ohim., 4* sir., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 
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oe sont servi da calcium industriel, le métal dans les deux eas 
contenait «lors des traces de sodium. Nous avons employé du 
calcium débarrassé du sodium par distillation fractionnée daas le 
vide. Maintenant on sait que le sodtura-aaftinoakun est liquide, et 
alors on pourrait peut-être conclure que les traces de sodium dans 
le calcium jouent un rôle pour la fixation de l’ammojiiac, donnant 
pu calcium-ammonium l’état piteux aux températures au-dessous 
de +15°. 

Comme nous l’avons déjà mentionné, Moissan signale -f~ 20° 
comme la limite supérieure de température pour la formation du 
corps. 

Nous avons fait la préparation à des températures inférieures à 
—30* sous une surpression d’environ 85 mm., et nous n’avons 
aucune raison de dire qu’elle ne marche pas aux températures 
encore plus élevées. 

Biltz et Hüttig indiquent que le calcium en morceaux n’absorbe 
pas d’ammoniac à 0* et à 87 mm. de pression et que, même avec 
le calcium très divisé et avec de l’ammoniac sous «ne pression 
allant jusqu’à une atmosphère, l’attaque n’est pas très vive. 

Pour no6 préparations nous n’avons pas employé 4e calcium 
divisé, mais en cristaux, et pour un de nos essais fait à une tem¬ 
pérature supérieure à -(-20°, nous nous sommes même servi de 
calcium mdustriel, qui, ayant été fondu, est devenu très épais. 

Le calcium-ammonium a été reconnu soit à l’aride des analyses 
{traitement par Teau), soit d’après les phénomènes de coloration 
indiqués par les travaux antérieurs : rouge doré pourt'hexammine 
de calcium — Ca(NH*)* — bleu, plus ou moins foncé pour celle-ci 
avec de l’ammoniac en excès, blanc pour le produit de décompo¬ 
sition — •Ca^H 1 ) 1 — l'amidure de calcium. 

Quant à la décomposition du calcium-ammonium elle peut se 
produire de différentes façons. Il y a d’abord la décomposition 
sous la pression du gaz dégagé, mais on peut au$si enlever 
l’ammoniac lié an calcium en faisant le vide au-dessus du corps. 

La première décomposition est déjà signalée par Moissan, qui 
dit que le calcium-ammonium se décompose en donnant l’amidure 
de calcium en même temps qu’il se dégage de l’hydrogène et de 
l’ammoniac. 

Rraus a donné l’équation à partir de l’hexammine : 

Ca(NH3)6 — Ca(NH2)2 -f 4 NH 3 ■+ H 2 

Nos analyses de gaz ont vérifié ces résultats de Kraus. Mais, 
alors que Moissan indique la décomposition comme très facile F 
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nous avons constaté que, s’il est vrai que la réaction commence 
tout de suite, il persiste cependant après chauffage à 200° des 
endroits bleus dans l’araidure. 

Plus curieuse que la décomposition ordinaire nous parait celle 
effectuée dans le vide. 

Moissan constate que, si Ton porte le calcium-ammonium à la 
température de +80 0 dans le vide, l’ammoniac se dégage com¬ 
plètement, et il reste dans le tube un mélange d’amidure de cal¬ 
cium et de calcium métallique, d’une couleur blanche, en poudre 
cristalline. 

Biltz et Hûttig arrivent aussi à enlever l’ammoniac et à obtenir 
te métal très divisé d’une couleur grise. 

Nous avons repris l’étude de cette décomposition dans le vide, 
et nous avons trouvé que, en élevant la température, on peut 
avoir une décomposition du calcium-ammonium d’une façon explo¬ 
sive, avec incandescence et dégagement de chaleur assez grande 
pour briser un appareil de verre ordinaire. Le pyrex résiste. — 
Cette décomposition, croyons-nous, n’est pas connue jusqu’à main¬ 
tenant. 

L’explosion a lieu avec un dégagement de gaz hydrogène. En 
même temps il y a formation d'hydrure de calcium et d’azoture de 
calcium. Les deux corps ont été reconnus par le gaz qu’ils dégagent 
quand on les traite par l’eau : l’azoture donne de l'ammoniac et 
l’hydrure donne de l’hydrogène. L’hydrogène pourrait aussi se 
dégager à partir du calcium libre ; mais cela ne nous paraît pas 
vraisemblable, parce qu’il faudrait admettre que du calcium à 
l’état incandescent puisse rester inattaqué en présence d’hydro¬ 
gène en excès. — D’ailleurs on aperçoit nettement des fragments 
ayant l’aspect de la chaux vive, qui constituent l’hydrure, à côté 
de particules jaunes qui sont de l’azoture. 

La décomposition explosive ne se produit pas toujours à la 
même température. Nous l’avons réalisée à 84°; 51°; 58°; 00°; 100°. 

La différence de température s’explique par la différence de 
pression au moment de l’explosion. En réalité, une de nos recherches 
semble confirmer cette opinion : un dégagement brusque de gaz, 
qui avait eu lieu è un moment où la pompe à vide fonctionnait 
faiblement, a été arrêté, et noue avons eu l’explosion véritable à 
une température plus élevée quand le vide fut à nouveau conve¬ 
nable. 

Quand les produits de la décomposition explosive sont traités 
par l'eau, on remarque que le gaz se dégage en deux portions. Le 
gaz qui se dégage immédiatement est formé d’hydrogène et d’am- 
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moniac, le premier en quantité supérieure. On recueille ce gaz et 
on arrive à obtenir un bon vide dans l’appareil, et alors, après 
quelque temps, commence à froid un nouveau dégagement, très 
lent, de gaz ammoniac. 

L’origine de ce dégagement retardé — qui peut facilement 
passer inaperçu — nous parait remarquable. 

Il nous parait vraisemblable que la chaux, tout d'abord formée 
par l'attaque de l'eau, entoure les particules d’azoture d'une 
couche épaisse, peu perméable. 

Seulement, si cela était exact, la couche qui entoure l'azoturene 
devrait pas toujours en renfermer la môme quantité. Mais le gaz, 
qui s’est dégagé au début a toujours à peu près la même compo¬ 
sition. Ainsi nous avons trouvé : 


« 

Explosion à 

Gaz dégagé an début par traitement à l'eau. 

NH 3 0/0. 

H* 0 0. 

34°. 

30,6 

69,4 

51°. 

33,6 

66,4 

58°. 

3-2,3 

6*7,7 

60°. 

33,3 

66,7 


Alors, le dégagement parait être dû à l’azoture et à l’hydrure 
en proportions constantes, ce qui ne permet pas d’admettre l’exis¬ 
tence d’une couche plus ou moins étendue. Ou, alors, il faudrait 
envisager — par suite de l'explosion ou du traitement par l’eau — 
la formation d’un corps, difficilement attaquable par l’eau en déga¬ 
geant l’ammoniac. 

Mais, tout de même, cette dernière hypothèse nous semble 
moins vraisemblable que la première, car, quand on opère toujours 
de la môme façon, avec à peu près la même quantité de corps, il 
se produit aussi forcément des actions analogues. 

Pour nous expliquer le mécanisme de cette décomposition, 
brusque et explosive, nous avons fait différentes hypothèses. 

Biltz et Hüttig arrivent à enlever tout l'ammoniac du calcium- 
ammonium préparé à basse température, en travaillant dans le 
vide et sans élever la température au-dessus de celle de la 
chambre. Ils obtiennent un calcium très divisé. — L'existence 
d’un corps Ga(NH 3 ; 8 parait être prouvé par Kraus, Biltz et Hüttig 
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— existence que nous avons d'ailleurs confirmée par sa décompo¬ 
sition. — Maintenant on pouvait se figurer que, sous une pression 
très faible, et au-dessus d’une certaine limite de température, le 
calcium libre, très divisé, absorbe l’azote et l’hydrogène de l'am¬ 
moniac de rhexammine. 

Mais on pourrait aussi chercher une autre explication de ce 
phénomène. — Admettons l’existence des calcium-ammoniums de 
différentes compositions. Alors, le corps plus simple qui puisse 
nous fournir de l’azoture de calcium, de l’hydrure de calcium et 
de l'hydrogène devrait contenir pour deux (2) atomes de calcium, 
une (1) molécule d'ammoniac, correspondant à l’équation : 

4Ca . 2NH 3 = Ca 3 N 3 + CaH 3 + 2H* 

De cette façon, il faudra admettre l’existence d’une série de 
composés entre le calcium et l’ammoniac, car le composé Ca(NH 3 ) # 
est déjà bien défini, et le calcium-ammonium de Moissan — 
CaiNH*) 4 — dont il a montré la composition par synthèse et par 
analyse, peut être rangé sans difficulté sous la dénomination 
générale de calcium-ammonium. 

L'existence de séries de composés comme celle-là n’est pas 
sans parallèle dans la chimie. Ainsi on a trouvé que l’iode avec 
l’ammoniac peut fournir des corps des formules : 

NH 3 . I à+80° 

SNH 3 .21 à -J- 20° 

2NH 3 . I à zh 0° 

5NH 3 .21 à — 10° 

ou alors la quantité d’ammoniac contenue dans les composés aug¬ 
mente quand la température de préparation s’abaisse (1). Pareille¬ 
ment Biltz et Hûttig à basse température ont trouvé pour le cal¬ 
cium-ammonium la formule (NH a )*Ca, Moissan à -f-15° à 20* a 
reconnu le corps (NH 3 ) 4 Ca, et, aux températures encore plus 
élevées, nous avons trouvé possible l’existence de composés encore 
plus pauvres en ammoniac. 

Quant aux manipulations, dans nos recherches nous avons tra¬ 
vaillé d’une façon ininterrompue, et dans un appareil entièrement 
en verre, les différentes parties de celui-ci étant liées l’une à 
l’autre par des soudures. Voici les détails d’un essai : Un poids 
déterminé de calcium fractionné dans le vide, est placé dans un 
tube en U de pyrex qui est d’abord rempli d’ammoniac sec et pur. 


<1) Gmlm-Kraut, Handbach d. anorg. CAeœ., t. 1.2, p. 380. 
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Le tube en U, dont la construction est un peu spéciale, — voyez 
le dessin — est fermé au chalumeau par la branche A. L'ammo¬ 
niac arrive par une des branches G du tube en U, et, après avoir 
passé 6ur le calcium il sort par B qui communique avec la chute 
d'une trompe à mercure. Le calcium-ammonium se forme très 
rapidement en augmentant de volume et en dégageant de la 
chaleur. Le courant d'ammoniac est arrêté après avoir agi sur une 
quantité de calcium d'environ 0& r ,l pendant à peu près 3 heures. 
Ensuite on fait le vide à l’aide d’une pompe à vide de Gaede, et 
on maintient le vide en chauffant le tube en U au moyen d’un 
bain-marie. Au moment où l’explosion se produit, on tourne le 
robinet conduisant à la pompe Gaede, et on recueille le gaz dégagé 
par la trompe à mercure. Ayant enlevé tout ce gaz, on coupe la 
communication avec l’appareil à ammoniac, on soude sur cette 
branche libérée du tube en U un entonnoir D qui est rempli d’eau, 
distillée et bouillie. On fait entrer l’eau par le robinet R', on a la 
réaction avec les produits d’explosion, et, enfin, on recueille les 
gaz dégagés à l’aide de la trompe. 

Après quelques heures on peut commencer à recueillir le gaz 
parvenant du dégagement lent. 



Pour résumer ce que nous avons fait : Nous avons constaté que 
le calciam-ammonium solide se forme aussi en dehors des limites 
de températures indiquées jusqu'à présent dans la littérature. 
Ainsi noos l’avons préparé à des températures comprise*, entre 
— 15° et +30®. Un état pâteux du corps préparé au-dessus de 
+15* provient probablement de traces de sodium dans le calcium 
employé. 

Après avoir confirmé différents faits déjà connus concernant ce 
corps, nous avons trouvé qu'il peut se décomposer d’une manière 
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explosive quand il est chauffé dans le vide, la température d’ex¬ 
plosion dépendant du vide. 

Cette explosion donne comme produits de réaction : de l’azoture 
de calcium, de l’hydrure de calcium et de l'hydrogène. 

Enfin nous avons donné différentes hypothèses à l'explication de 
cette décomposition nouvelle. 

(Laboratoire de Chimie minérale 
do la Faculté des Sciences de Strasbourg.) 

N° 43. — Décomposition catalytique de l'huile d'arachides; 

par M. Alphonse MAILHE. 

(31. S. 1922.) 

J'ai appliqué à l'huile d'arachides la méthode de décomposition 
catalytique que j'ai déjà fait connaître pour les huiles de colza et 
de lin. La réaction a lieu d’uue manière identique. En présence 
d'un catalyseur mixte alumine et cuivre, on obtient des gaz et un 
liquide brun, en même temps qu'il se forme de l’acroléine et de 
l’eau. 

Le liquide brun est séparé en deux portions, l’une distillant de 
60* à 150°, la seconde, de 150° à 270°. Chacune d’elles est traitée 
séparément par de la soude diluée pour neutraliser les produits 
acides. Puis elle est hydrogénée .sur le nickel à 180-200°. On 
obtient ainsi des liquides incolores, d’odeur agréable ne chauffant 
plus avec l’acide sulfurique. 

Les portions légères bouillant au-dessous de 150°, soumises à 
une rectification soignée, ont fourni les fractions suivantes de 5 en 
o 9 , dont nous avons pris les densités à 11° : , 


60-65®. 

.... D n =0,6840 

105-110* . 

. ... D n — 0,7568 

65-70 . 

0,7035 

110-115 . 

0,7606 

70-75 . 

_ 0,7120 

115-120 . 

0,7643 

75-80 . 

0,7318 

120-125 . 

0^7653 

85-90 . 

0,7431 

125-130 . 

0,7654 

90-95 . 

0,9433 

130-135 . 

0,7656 

95-100 . 

0,7462 

135-140 . 

0,7722 

100-105 . 

0,1512 

145-150 . 

0,7873 


L’examen de ces densités permet d’abord de remarquer que cer¬ 
taines fractions possèdent une composition sensiblement iden¬ 
tique. Ce sont par exemple les portions qui bouillent à 85-90° et à 
90-95®, dont les densités respectives sont à 11°, 0,7431 et 0,7433; 
ensuite les fractions 120-125, 125-130, 130-135, dont les densités 
diffèrent seulement de 1/10000. 
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En second lieu, la fraction qui distille de 60 à 65° a une densité 
de 0,6890; elle correspond à celle del'hexane normal. D 10 = 0,6681, 
qui bout à 69°. 

De fait cette portion ne subit aucune attaque par le mélange 
sulfonitrique; elle ne contient pas de traces appréciables d’hydro¬ 
carbures aromatiques. 11 en est de même de la fraction distillant 
de 65 à 70°. Ces deux portions sont à peu près exclusivement for¬ 
mées d 'hydrocarbures forméniques. 

Les parties suivantes, bouillant au-dessus de 70°, contiennent 
toutes les hydrocarbures aromatiques, car elles sont attaquées par¬ 
tiellement par l'acide nitrique fumant. 

La fraction distillaut de 85 à 90°, traitée par l'acide azotique 
fumant, a fourni de la nitrobenzine qui, par réduction, s’est changée 
en anilino. Environ i/3 du liquide a disparu sous forme de dérivé 
nitré. 

En attaquant à froid par le mélange sulfonitrique, les portions 
110-115° et 115-120°, elles ont fourni de belles aiguilles de dinitro- 
toluène, fondant a 70°. 

Enfin, la portion 135-140°, traitée par le mélange sulfonitrique, 
a perdu 1/3 de son produit. Le dérivé nitré formé, séparé par 
décantation du liquide non attaqué, a été additionné d'acide sulfu¬ 
rique et chauffé quelques minutes au bain-marie. Par refroidisse¬ 
ment il s'est déposé des cristaux de trinitrométaxylène, fondant à 
176°. 

Les portions ainsi débarrassées des hydrocarbures aromatiques 
sont partiellement décomposées au contact du nickel divisé à 350*, 
en dégageant de l'hydrogène, elles liquides ainsi transformés sont 
de nouveau légèrement attaqués par le mélange sulfonitrique. Mais 
la majeure partie résiste à cette attaque. Elle est constituée par 
des carbures forméniques. 

Le liquide hydrogéné qui distille de 150° à 270°, a été soumis à 
une distillation fractionnée de 5° en 5°. Cette rectification est très 
pénible, par suite des entraînements réciproques des divers car¬ 
bures. Les densités des fractions obtenues sont les suivantes : 


150-155° . 

.... D n =0,7951 

185-190° .... 

.... D„—0,8158 

155-160 . 

0,7986 

190-195 . 

. 0,8204 

160-165 . 

0,8029 

195-200 . 

0,8230 

165-170 . 

0,8083 

200-205 . 

0,8277 

175-180 . 

0,8118 

205-210 . 

. 0,8340 

175-180 . 

0,8135 

210-215 . 

0,8366 

180-185 . 

0,8151 

215-225 . 

0,8387 


Chacune de ces parties, traitée par l’acide azotique fumant, se 
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nitre partiellement en laissant un résidu inattaquable par les 
divers réactifs. En particulier, la fraction 165-170* perd par nitra¬ 
tion la moitié du liquide qui est changé en produits nitrés. 11 en 
est de même de la portion qui bout à 175-180*. Jusqu’à présent, 
nous n’avons pas identifié la nature des hydrocarbures qui forment 
ees différentes fractions. Ce sont des corps d’odeur très agréable, 
rappelant celle du cymène. 

On voit que la décomposition catalytique de l’huile d’arachides 
conduit à des produits analogues au pétrole. 

Les produits acides formés dans le dédoublement de l’huile 
d’arachides sont régénérés du traitement à la soude, par l’acide 
chlorhydrique. Ils constituent un liquide brun, d’odeur désa¬ 
gréable, absorbant fortement le hrome. Ce sont des acides incom¬ 
plets. Par hydrogénation sur le nickel à 200-220°, ils sont changés 
en composés saturés, incolores, d’odeur forte. En les fractionnant 
de 5* en 5°, on isole les portions suivantes : 


160-115° . 

. D tl = 0,9155 

215-225* .... 

. D n —0,8474 

175-185 . 

0,9160 

225-232 . 

. 0,8480 

185-195 . 

0,8615 

232-240 . 

. 0,8400 

195-205 . 

0,8420 

240-250 . 

. 0,8491 

205-215 . 

0,8314 



Le liquide, distillant de 232° à 240*, n’a pas une densité normale. 

Il renferme un 

peu de cétone provenant du 

dédoublement des 


acides moins élevés. Cette densité est un peu inférieure à celle de 
l'acide caprylique. Lorsqu’on fait bouillir cette portion (232-240°) 
avec du méthanol et 2 0/0 d’acide sulfurique, on forme un liquide 
d’odeur agréable d’éther qui bout de 190* à 196°; c’est l’éther 
inéthylique de l’acide caprylique. 11 est en effet facilement saponi- 
fiable par la soude. 

Les autres portions ne sont pas constituées par des acides purs. 
Ceux-ci sont mélangés à des produits d’allure cétonique. 

Les gaz dégagés pendant la décomposition catalytique de l’huile 
d’arachides ont été recueillis dans un gazomètre. L’acroléine se 
dissout dans l’eau et les gaz non solubles ont présenté la compo¬ 
sition suivante : 

Passage de l’huile sur le catalyseur : 


CO*. 6% 

CO. 5 

Carbures éthyléniques. 5 

Carbures forméniques. 31 

Éthane et CH 4 . 38 

Hydrogène. 15 
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2° Passage des produits catalysés restant après enlèvement des 
liquides distillant jusqu’à 210° : 


CO 2 . 8% 

CO. 1 

OH 2 * . 5 

OH 2 »**...... 41 

CH 4 .!. 30 

Hydrogèm?. 10 


On voit que ces gaz sont surtout formés d’hydrocarbures formé- 
niques et de méthane. Ils possèdent un pouvoir éclairant très 
ntense et une puissance calorifique très élevée. 

Il était intéressant de faire un bilan de décomposition de l’huile 
d’arachides et de connaître la quantité des divers produits formés. 

A cet eflet, 1360 gr. d’huile ont été traités comme il a été indiqué 
plus haut à 600°. Un premier passage sur le catalyseur a fourni 
210 gr. de produits légers; le résidu a été catalysé une seconde, 
puis une troisième fois, ce qui a fourni 215 gr. de produits légers 
nouveaux, soit un total de 425 gr. 

’ Le traitement par la soude, suivi de l’hydrogénation sur nickel, a 
laissé en définitive : 

238 gr. de liquide bouillant au-dessus de 150° 

303 — — — 180° 

65 — — de 180° à 260° 

45 gr. de résidu. 

soit un total de 868 gr. de carburant, ou 27,99 0/0. 

Il faut nécessairement tenir compte dans ces chiffres de la perte 
de produits volatils, car on refroidissait les liquides condensés avec 
l’eau de la ville. 

Il s’est formé en outre 25 gr. de produits acides et une quantité 
de gaz correspondant à 329 litres par kilog. d’huile traitée. 

N° 44. — Sur les monochlorotoluônes; 
par MM. A. WAHL, 6 . NORMAND et 6 . VERMEYLEN. 

(28.4.1922). 

On sait que la chtoruration du toluène, lorsqu’elle est orientée 
vers le noyau benzénique, sous l’infiuence de catalyseurs métal¬ 
liques, conduit à un mélange de monocklorotoluènes isomères (1). 


(1) Hüdneh et Majeht, D. ch. G t. 6, p. 790. 
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Ce mélange ne renferme que de l’orlho et du parachlorotohiène et 
la détermination des proportions relatives suivant lesquelles ces- 
dérivés chlorés prennent naissance, a déjà fait l’objet d'un grand 
nombre de travaux. Toutefois, comme les divers auteurs ont opéré 
la chloruration dans des conditions très différentes, il s’en suit 
que leurs résultats présentent entre eux une grande divergence. 
Il n'est donc pas possible d’en déduire des données certaines sur 
la modification que subit ta composition du chlorotoluène quand on 
fait varier régulièrement les conditions expérimentales. 

Ainsi, Seolig (1) a trouvé que le chlorotoluène, obtenu en chlo- 
rant le carbure en présence de fer, à froid, renferme 58 à 60 0/0 
d’ortho et 29 à 32 0/0 de parachlorotoluène ; dans un échantillon 
chloré à 70°, il a trouvé 65 0/0 d’ortho et 25 0/0 de para, c'est-à- 
dire une augmentation de la teneur en ortho. Cohen et Dakin (2), 
en chlorant en présence d’aluminium amalgamé, ont obtenu 65 0/0 
d’ortho chlorotoluène. Au contraire, en dégageant du chlore élec¬ 
trolytique au sein du toluène, en suspension dans l’acide chlorhy¬ 
drique bouillant, Cohen, Dawson et Crossland (3) ont trouvé une 
prédominance du dérivé parachloré (2.5 p. de para pour 1 p. 
d’ortho) et ce résultat est confirmé par Fichter et Glantzstein (4) 
qui ont opéré au sein d’acide acétique, par conséquent en milieu 
homogène. D'autre part, R. L. Datta et F. V. Fernandès (5) ont 
obtenu surtout de l'orthochlorotoluène par l’action de l’eau régale à 
la température du bain-marie. Enfin Seyewetz et Bio4(6) indiquent 
avoirobtenuexc/tfsiveflw?/derorthochloroto4uèneen£aisantbouillir 
le toluène avec du chlorure de plomb ammoniacal et, tout récem¬ 
ment (7), Steinkopf et Buchheim ont signalé que le chlorure de 
pyrosulfuryle donne, avec le toluène, à chaud, une faible proportion 
d'o-chlorotoluène mais pas de chlorure debenzyle. La méthode de 
dosage dont s’est servi Seelig consistait dans une sulfonation 
partielle qui laisse une certaine portion de dérivé para inaltérée 
tandis que l'autre est sulfonée en même temps que l’ortbo; les 
sulfonates sont ensuite séparés par cristallisation et hydrolysés. 
Les autres auteurs ont généralement procédé par oxydation per- 
manganique on nitrique et ont isolé et séparé les acides chloroben 

iTi Sef.lig, U eh . .Inn., 1886, t. 237, p. 153. 

(2) Cohen et Dakix, Chem. «Soo., 1899, t. 76, p. 893. 

(3) Cohen, Dawson et Crossland, ibid., 1906, t. 87, p. 1034. 

(4> Fichter et Glantzstein, D. ch. G. t 1916, t. 49, p. 2179. 

(5) Datta et Fernand*:», Joarn. Ann. chem. Soc., 1914, t. 36, p- 1007. 

(6) ïîeyewbtz et Biot, Bull. Soc. chim. (31, 1908* t. 29, p. 222. 

(7) Steinkopf et Buchheim, D. ch. G., 1981, l. 64, p. 2964. 
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zoïques. Ces méthodes sont longues et délicates; de plus, l’oxy- 
dation permanganique est loin d’être une réaction quantitative, 
puisqu'elle exige toujours un grand excès de permanganate et 
•que le rendement est assez faible. Ainsi, Graebe, en oxydant l’or- 
thochlorotoluène n’a isoléque 700/0d’acideo-chlorobenzoïque (1). 
Dans le cas de l’oxydation nitrique, en tube scellé, il peut égale¬ 
ment y avoir destruction partielle d’acidechlorobenzoïque, lorsque, 
par exemple, la température est trop élevée (2). Ainsi, il n’est 
pas certain, a priori , que la destruction soit identique pour 
les deux isomères, et que la composition du mélange des acides 
•chlorobenzoïques corresponde strictement à celle du clilorotoluène 
primitif. 

Nous avons pensé que l’étude de la chloruration du toluène se 
trouverait beaucoup facilitée si l’on disposait d’un procédé de 
dosage plus rapide et plus commode. Pour cela, nous avons songé 
à faire appel aux méthodes physiques telles que la densité et le 
point de solidification commençante. Ces méthodes ont, du reste, 
•déjà été employées avec succès, par VanderLaan (3) dans l’étude 
de la bromuration du toluène. Nous avons dû, tout d’abord, pré¬ 
parer de l’ortho et du parachlorotoluène purs, qui ont servi de 
point de départ à ce travail. 

Ortochiorotoluène pur. — II a été préparé au départ de l’o-tolui- 
dine technique; cette base, purifiée en la régénérant de son oxalate 
•(Van der Laan), fut ensuite soumise à la réaction de Sandmeyer 
dans des conditions sensiblement les mêmes que celles indiquées 
par Erdmann (4). Toutefois, la décomposition du diazoïque par 
Cu»Cl* était effectuée à froid et pendant une durée plus longue. 
L’orthochlorotoluène fut soumis à un fractionnement répété et pré¬ 
sentait alors le point de solidification commençante de — 35°,6, 
point, légèrement inférieur à celui indiqué par Haase (5), lequel 
a trouvé — 34°. 

Nous avons alors préparé l’ortochlorotoluène par une autre 
méthode, qui a consisté dans la sulfonation ménagée du mélange 
de la chloruration du toluène et dont le principe a été indiqué par 
Seelig (loc. cit.). L’opération a portésur 1200 gr. de chlorotoluène 
technique, qui fut chauffé avec de l’acide sulfurique concentré* 

(1) Graebe, Lieb. Ami., 1898, t. 276, p. 54. 

(2) Cohen, Dawbon, Blockbt et Woodmansey, Chem. Soc., 1910, t. 97, 
p. 1626. 

(8) Van der Laan, Rec. tr. ch. Pays-Bas, 1905, t. 26, p. 1. 

(4) Erdmann, Lieb. Ann., t. 272, p. 146. 

(5) H a ABs, D. ch. G., 1898, t. 26, p. 1058. 
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à 115-120® pendant quelques heures (1). Un courant de vapeur 
permet ensuite de séparer le carbure non sulfoné duquel on extrait 
le parachlorotoluène. Quant au produit restant, il est ensuite versé 
dans 5 litres d’eau et le chlorotoluène-sulfonate de sodium est pré¬ 
cipité par l'addition de 2 litres d'eau saturée de sel et 500 gr. de 
sel solide. Le magma est essoré et soumis à, deux recristalli¬ 
sations successives dans l'eau bouillante. Il constitue l'orthochloro- 
toluène-sulfonate de sodium 1.2.5 dont la constitution : 


a été établie par Wynne (2). Ce sel, desséché dans le vide à 100% 
a donné à l'analyse les chiffres suivants : 

Analyse. — 0« r ,1990 de substance ont donné 0« r ,0613 de Na*SO*. — Trouvé : 
Na 0/0, 9.98. — Calculé pour C’H 4 ClSO*Na : Na 0/0, 10.06. 

Le sel sodique est ensuite hydrolysé en le chauffant avec de l'acide 
sulfurique à 75 0/0 et entraînant le chlorotoluène par un faible 
courant de vapeur; le produit décanté est lavé et distillé. Afin de 
disposer d'un point de départ d’une pureté certaine, le chlorotoluène 
ainsi régénéré fut soumis à une nouvelle sulfonation partielle, le 
sel sodique recristallisé et hydrolysé à son tour, comme la pre¬ 
mière fois. 

L'orthochlorotoluène ainsi obtenu se solidifie à —85°,i, qui est 
le point que nous avons définitivement adopté. 

Parachlorotoluène . —lia été préparé d’abord au départ de para- 
toluidine pure, et ensuite en l’isolant du produit provenant de la 
sulfonation ménagée du mélange des chlorotoluènes techniques. 
Les produits bruts dont le point de solidification est compris, 
entre-j-6° et-f-7 a ont ensuite été purifiés par congélations succes¬ 
sives. Pour cela, ils sont refroidis dans la glace, en agitant 
constamment et la neige ainsi obtenue est essorée dans un enton¬ 
noir refroidi, les cristaux pressés sont fondus et le produit distillé. 
Ces opérations, répétées jusqu'à point de fusion constant ont 
fourni, après quatre congélations successives du parachlorotoluène 
fondant de +7°,8 'à7°,9; le point le plus élevé indiqué dans la 

« 

T) Voir Soc. des matières colorantes et produits chimiques de Saint-Denis. 
fl A. Wahl, Brev. fr., p. 524*537 du 6 mars 1920. 

Y) Wtnsk, Chem. Soc. trans. t 1892, t. 81, p. 1072. 
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littérature est 7°,4 (1). Le chlorotoluène ainsi obtenu a donné à 
l'analyse les chiffres suivants : 

Analyse. — Û« r ,i618 de substance ont donné 0« r , 1S18 de ÂgCl. — Trouvé : 
Cl 0/0, 27.80. — Calculé pour CTH’Cl : Cl 0/0, 28.00. 

Les constantes des deux chlortoluènes ainsi purifiés sont : 

Ortbocblorotoluèoe : 

Eb 7 6 o .4 “ i58°,4-l58°,7 (corr.) F=-35\l D™= 1.0843 i2) 

Varachlorotoluène : ^ 

Eb 7 59.9 — 161°,7-162°,2 (corr.) * F = + 7°,8 d“ = 1.0714 

Courbe des densités. — Bien que la différence entre les deux 
densités ne s’élève qu’à 129 unités de la quatrième décimale, les 
indications de la densité pourraient être utiles pour déterminer la 
composition des mélanges d’isomères. C’est d’ailleurs, en se 
servant des densités que Cohen, Dawson, Blockey et Woodmansey 
(loc . cil.) ont déterminé la composition des mélanges de toluène, 
•chlorotoluènes et chlorure de benzyle qu’ils obtenaient dans la 
chloruration du toluène bouillant, dans diverses conditions d'éclai¬ 
rage, d’humidité, etc. Nous avons établi la courbe des variations 
4e la densité prise à 20°, en fonction de la composition des 
mélanges : voici les chiffres obtenus : 


Conepoejüon de mélange 


Ortho. 

Para. 

Densité D^ 

100.00 

0.0 

1.0842 

79.73 

20.26 

1.0817 

50.94 

49.05 

1.0781 

81.2 

78.7 

1.0742 

0.0 

100.00 

1.0714 


On constate ainsi que la variation de la densité est une fonction 
linéaire, c’est-à-dire que le mélange ne donne lieu à aucune 
contraction. La même chose a, d’ailleurs, été constatée par Van 
der Laan dans le cas des bromotolüènes. 

Diagramme de iusion. — Nous avons établi ce diagramme en 
déterminant la température de solidification commençante de 
mélanges de composition connue. Le cryoscope était constitué par 

(1) Seubert, D. ch. G., t. 22 , p. 2519 indique respectivement 1.06333 

«t 1.07128. 1 2 

(2) Ces densités ont été prises à 20* mais les pesées n'ont p«s été rapportées 
au vide. 
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un vase de Dewar contenant un mélange de neige carbonique et 
d’acétone dont la température était inférieure, de 5 à 10°, à celle 
du point de solidification cherché. Le produit était placé dans une 
éprouvette protégée par une autre, plus large, plongeant dans le 
mélange réfrigérant. La température étant donnée par un ther- 

momètre à toluène dont 

on pouvait apprécier le 1/10 de degré et 

qui avait été vérifié en 

déterminant d'une part le zéro et d'autre 

part la température de solidification du 

mercure. Voici les points 

observés, chacun étant 

le résultat moyen de plusieurs détermi- 

nations : 



Composition du mélange 


Qrtho. 

Para. 

Point de solidification. 

0.0 

100.0 

+ 7° 8 

19.4 

80.6 

— 2,4 

39.9 

60.1 

— 14.7 

50.4 

49.6 

— 23,1 

60.2 

39.8 

— 33,0 

66.2 

33.8 

— 40,5 

71.3 

28.7 

— 47,3 

73.0 

27.0 

— 49,8 

75.4 

24.6 

— 48,2 

76.4 

23.6 

— 47,8 

81.8 

15.2 

— 42,6 

100.0 

0.0 

— 35,1 


Ces points donnent la courbe ci-contre qui montre un point eutec- 
tique situé vers—50°, lequel correspond à une composition de 
73 0/0 d'orthochlorotoluène et 27 0/0 de para. 

En possession de ces données, nous avons alors entrepris l’étude 
de la chloruration du toluène en vue de la composition du chloroto- 
luène ainsi obtenu. 

Au cours de ce travail, notre attention fut attirée sur des déter¬ 
minations analogues, mentionnées dans les Tables annuelles des 
constantes et exécutées par J. Vermeulen. Ces déterminations se 
trouvent décrites dans une thèse hollandaise que nous avions, à 
ce moment, vainement essayer de nous procurer chez les éditeurs 
d'Amsterdam. C'est seulement pendant l’impression du présent 
mémoire que M. Marie a eu l'amabilité de nous communiquer le 
travail hollandais original intittilé : Kwantitatief onderzoek over 
de nitrasie van toluol # en zÿw in de zijketen gecbloreerde deri- 
jateu. Dans tut chapitre additionnel, l’auteur traite ausei des 
chlorotoluônes, mais les mélanges qu’il a examinés renfermeraient 
de S4.7 à 100 0/0 de parachlorotoluène et ainsi qu'il l'indique il n'a 
pas coniiué l'étude <le la ckloruration du toluène. 
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Le travail de Vermeulen n'a, du reste encore, été publié dans 
aucun recueil scientifique, tout au moins à notre connaissance. 

Chloruration du toluène. — La chloruration du toluène sec était 
effectuée à la lumière diffuse en présence de 2,5 à 3 0/0 de fer en 
limaille qui était agitée pendant l’opération ; le ballon tubulé dans 



lequel le toluène était chloré par du gaz lavé dans H*SO* se 
trouvait refroidi extérieurement ou chauffé suivant le cas. La 
chloruration n’était pas poussée à fond, ou s’arrêtait lorsqu'elle 
avait atteint 60-70 0/0 de l’absorption théorique du chlore. Le 
produit, décanté, lavé à l'eau, au carbonate de soude et séché* 
était ensuite soumis à la distillation fractionnée avec une colonne 
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de 60 cm. de haut; on en séparait le toluène inaltéré, et les pro¬ 
duits lourds. On considérait comme chlorotoluènes le produit 
passant de 154 à 162*. Afin d’avoir des résultats comparables, il 
•est absolument nécessaire de s’en tenir à des limites de tempé¬ 
rature déterminées car, pendant la distillation d’un mélange de 
chlorotoluènes, la composition du produit qui distille varie sensible¬ 
ment et d’une manière continue. Il en résulte qu’on s’exposerait à 
des erreurs si l’on n’opérait pas sur des fractions dont le point 
d’ébullition est bien défini et toujours le même. 

Le produit de la chloruration, ainsi séparé, a été examiné au 
double point de vue de la densité et du point de solidification. 
D’une manière générale, les résultats entre les deux détermi¬ 
nations sont concordants, mais, en raison de la grande sensibilité 
de la densité, il peut exister des écarts dans les estimations de la 
composition des mélanges, écarts qui peuvent aller jusqu’à 5 0/0. 
En effet, une variation d’une unité de la quatrième décimale 
entraîne une variation qui atteint presque 1 0/0, dans le dosage 
des constituants, de telle sorte que la moindre trace d’impureté 
peut amener des perturbations qui ne sont pas manifestées d’une 
manière aussi nette dans la détermination du point de fusion. 
D’autre part, cette dernière détermination est aussi la plus rapide 
et peut être renouvelée plusieurs fois dans un temps très court. 
Aussi est-ce ce procédé qui nous a servi le plus fréquemment 
dans cette recherche. Toutefois, il est toujours très utile de déter¬ 
miner également la densité, ce qui permet de se rendre compte 
que le produit examiné ne renferme pas autre chose que du 
chlorotoluène, condition nécessaire sans laquelle le point de soli¬ 
dification n’aurait aucun sens précis. 

En examinant de cette manière des mélanges provenant de la 
chloruration de quantités importantes de toluène, au voisinage 
de 10 à 15°, on a obtenu les résultats : 

Composition 

Point de solidification. Ortho. Para. Densité calculée. • Densité trouvée. 


I . — 31*5 58.8 42.0 1.0789 1.0786 

II . —30,2 57.5 4 2.5 1.0788 1.0791 

III . —30,2 » » 1.0788 1.0784 


Dans un grand nombre d’autres essais effectués dans les mêmes 
conditions, nous n’avons jamais dépassé la teneur de 58 0/0 d’ortho- 
chlorotoluène pour 42 0/0 de para. Cohen et Dakin ont trouvé 
65 0/0 d’ortho dans le produit de la chloruration en présence 
d’aluminium amalgamé, et Seelig a trouvé dans le chlorotoluène 
■oc. rhim., 4* »4r., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 37 
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qu’il a examiné 58 0/0 d’ortho et 32 0/0 de para, en admettant que 
ce chlorotoluène ne titrait que 90 0/0, c’est-à-dire que la proportion 
relative ortho-para était environ 64 0/0 d’ortho pour 36 0/0 de 
para. La proportion de 2 p. d’ortho pour 1 p. de parachloroto- 
luène est admise, comme étant la proportion normale, par Cohen, 
Dawson, Blockey et Woodmansey; c’est sur cette proportion que 
sont établis leurs calculs de la densité de mélanges plus com¬ 
plexes (1). 

Les résultats obtenus par l’examen du point de solidification 
commençante présentant une différence assez notable avec ceux 
de Seelig et de Cohen et de ses collaborateurs, nous avons voulu 
les comparer à ceux que fournit l’oxydation permanganique et la 
séparation des acides chlorobenzoïques. On a donc oxydé 20 gr. de 
chlorotoluène F.— 80°,2, mis en suspension dans 600 cc. d’eau 
bouillante, en ajoutant peu à peu 60 gr. KMnO 4 ; l’oxydation ter¬ 
minée, le réfrigérant est renversé et le peu de produit inaltéré est 
distillé; on a recueilli ainsi 5 gr. de chlortoluène. Le bioxyde de 
manganèse est essoré, lavé, les eaux concentrées à 300-400 cc. et 
acidifiées donnent un premier précipité d’acide chlorobenzoïque (I); 
en concentrant à 150 cc. il se forme un deuxième dépôt (II) 
pesant 0* r ,85, fondant à 137° et constitué, par conséquent, par de 
l’acide ortochlorobenzoïque. Le précipité I pesant 12* r ,8 est repris 
par 500 cc. d’eau et après ébullition, le résidu insoluble est filtré 
rapidement: il pèse 5* r ,5 et fond à 284°, les eaux-mères refroidies 
à 70° et filtrées donnent encore 0* r ,6 de produit fondant à 228-233°. 
Enfin les eaux-mères refroidies déposent 4^,85 de cristaux feutrés 
F. à 134°; et par évaporation et dessication on recueille finalement 
encore l fr ,7 de cristaux desquels on peut encore retirer 0 fr ,85 
d’acide orthochlorobenzoïque F. à 137-188°. Si on considère les 
deux produits fondant à 234-238° pesant ensemble 6^,1 comme de 
l’acide /^-chlorobenzoïque à peu près pur dont le point de fusion 
est 236°, on trouve que le mélange renfermait 46,8 0/0 d’acide 
parachlorobenzoïque, et que, par suite, le chlorotoluène primitif 
devait renfermer cette proportion de parachlorotoluène. Ce chiffre 
est sans doute légèrement supérieur à la réalité, et confirme celui 
indiqué par la méthode du point de congélation, qui est de 42,5 0/0. 

Nous croyons donc pouvoir considérer que le chlorotoluène 
résultant de la chloruration, en présence de fer, à la température 
de 10 à 15° présente la composition moyenne de 58 0/0 orthochloro- 
toluène et 42 0/0 de parachlorotoluène. 


(1) Cohen, etc., Chcw. Soc., 1910, t. 97, p. 1036. 
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Influence de la température. — La température ne parait pas 
exercer une influence très notable sur la composition du mélange 
de chlorotoluènes; celle-ci reste très sensiblement constante. Voici 
quelques chiflres obtenus ; 

Composition. 


Température. 

Solidification commençante. 

Ortho. 

Para. 

0° à +5° 

— 28°5 

» 

H 

10° 

— 29,2 

57.0 

43.0 

30 

— 28,9 

56.5 

43.5 

50(1) 

— 27,9 

55.5 

44.5 

50 (II) 

— 27,1 

54.5 

45.5 

65 

-28,5 

56.0 

44.0 


Comme on le voit, il y a une variation peu sensible. 

Influence du catalyseur. — Si, dans les essais de chloruration, 
on remplace le fer par l’aluminium, la réaction devient beaucoup 
plus difficile à conduire, car elle s’amorce brusquement en pro¬ 
voquant, en même temps qu’une élévation de température, une 
forte coloration de la masse. La distillation laisse une quantité 
notable de résidu. 

Parmi les catalyseurs, l’action la plus curieuse est celle du tétra¬ 
chlorure de plomb ammoniacal signalée par Seyewetz et Biot (1). 
D’après ces auteurs, l’ébullition du toluène, en présence de ce sel, 
fournit exclusivement de l’orthochlorotoluène. Cependant, nous 
avons essayé à maintes reprises de préparer ainsi du chlorotoluène, 
mais, pour une raison qui nous échappe, nous n’avons jamais réussi 
à observer une réaction sensible du toluène bouillant sur le tétra¬ 
chlorure de plomb ammoniacal provenant d’un grand nombre de 
préparations différentes. 

Nous avons alors essayé de chlorer du toluène en présence de 
chlorure de plomb ordinaire PbCl 4 , pensant qu’il serait possible 
qu’il se produisit du tétrachlorure instable et susceptible de réagir 
comme le tétrachlorure de plomb ammoniacal. Or, en introduisant 
du chlore dans du toluène, en présence de PbCl 4 , il n’y a pas de 
réaction à froid; celle-ci ne commence qu’à chaud et en présence 
d’une grande quantité de ce sel. Au voisinage de 100°, la réaction 
devient régulière, comme elle l’est d’ailleurs en l'absence de tout 
catalyseur. Mais tandis que la réaction du chlore sur le toluène 
à chaud fournit, dans les mêmes conditions, exclusivement du 
chlorure de benzyle, on constate qu’en présence de chlorure de 

(1) îr eykwet'/ et Biot, Bull. Soc. chim., (3), 1903, t. 29, p. 222. 

37 . 
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plomb la formation de chlorure de benzyle passe au second plan 
et qu’il se produit surtout du chlorotoluène. 

La présence du chlorure de plomb change le sens de la réaction 
en orientant le chlore vers le noyau benzénique. 

Pour que la réaction se produise dans de bonnes conditions, le 
chlore doit arriver dans le fond du ballon, au sein du chlorure de 
plomb; de plus, le courant doit être lent, de sorte que le chlore 
soit absorbé par le liquide, sans quoi cet élément, en rencontrant 
les vapeurs dans l’atmosphère du ballon, fournirait du chlorure 
de benzyle. Enfin, la grande densité du PbCl* oblige à l'agiter 
constamment pour empêcher qu’il ne se dépose. Voici un exemple 
d’une chloruration dans ces conditions. 

425 gr. de toluène ont été chlorés à 100°, en présence de 425 gr. 
de PbCl* jusqu’à augmentation de poids correspondant à 60 0/0 
de la théorie; le chlorure de plomb est alors essoré et lavé à 
l’éther; l’éther est ajouté au chlorotoluène brut qui est lavé et dis¬ 
tillé à la pression ordinaire. On a recueilli les fractions suivantes : 


Éb. 110-115°. I2l* r (l) 

x 116-154. 31 (2) 

155-160 . 190 (8) 

160-166 . 63 (4) 

Bésidu. 80 (5) 

\ 


Les fractions 3 et 4 renferment du chlorotoluène et du chlorure 
de benzyle reconnaissable à la réaction que ce dernier fournit avec 
le nitrate d’argent en solution alcoolique. Or, pour étudier la 
composition du chlortoluène il faut, au préalable, le débarrasser 
du chlorure de benzyle. Nous avons u abord essayé de détruire 
celui-ci en ajoutant au produit boitillai*», du fer en limaille, mais 
il y a en même temps destruction partielle de chlorotoluène qui, 
sans doute, se condense avec le chlorure de benzyle. Le procédé 
qui convient parfaitement consiste à faire bouillir le mélange brut 
avec une solution aqueuse de sulfanilate de soude en présence de 
carbonate de soude. Dans ces conditions, le chlorure de benzyle 
est transformé en benzylanilinesulfonate de sodium (1), soluble 
dans l’eau, et il reste le chlorotoluène seul : 

C f, H 5 -CH 2 CI -h N H 2 -( VH 4 - SU 3 N a = HCI + <:*UM:H 2 -NH-l>H 4 -S()3Na 

On a donc réuni les fractions 3 et 4 et on les a fait bouillir avec 
250 gr. d’eau, 100 gr. de sulfanilate de soude et 20 gr. de carbo- 

il) FAhPWEHkt dk Hœchst L). R. P., 91503, 92084,93539, 97847 , 97848. 
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nate de soude pendant 7 h. 1/2. La couche huileuse ne présentait 
plus, à ce moment, de réaction avec le nitrate d’argent alcoo¬ 
lique (1); elle fut décantée, lavée, entraînée à la vapeur d’eau et 
le produit distillé. On a recueilli ainsi du chlorotoluène avec un 
rendement de 55 0/0 de la théorie; le point de solidification fut 
trouvé — 85*,8, ce qui correspond à une teneur de 62 0/0 d’ortho- 
chlorotoluène, car ce point se trouve sur la branche ascendante de 
la courbe ainsi qu’on l’a vérifié. De plus, un échantillon de 10 gr. 
de ce produit, oxydé par le permanganate dans les conditions 
indiquées plus haut, a fourni un mélange d’acides chlorobenzoïques 
d’où l’on a extrait 38,8 0/0 d’isomère para, donc la composition 
du chlortoluène était de: 


O i*thoch 1 o roto I u e n e. H1. "3 % 

Parachlorotoluène. 38.3 


Le toluène chloré dans les mêmes conditions à 100®, m*us en 
l’absence de chlorure de plomb, fournit à la distillation fractionnée 
exclusivement du toluène régénéré et du chlorure de benzyle sans 
portion intermédiaire appréciable contenant du chlorotoluène. Dans 
leurs essais sur la chloruration du toluène bouillant, à la lumière 
diffuse, Cohen et ses collaborateurs ont conclu, d’après la densité 
du mélange obtenu, qu'il se formait environ 94 0/0 de chlorure 
de benzyle et 6 0/0 de chlorotoluène. 

Ainsi le chlorure de plomb oriente la réaction vers la formation 
du chlorotoluène et celui-ci est encore constitué, dans ce cas, par 
un mélange d’ortho et de parachlorotoluène dans lequel la pro¬ 
portion d’ortho est légèrement supérieure à celle qu’on trouve 
dans le chlorotoluène préparé en présence de fer et à froid. 

Cette action catalytique du chlorure de plomb PbCl* n’avait pas 
encore été signalée. Page, qui soumit les sels métalliques à une 
étude systématique au point de vue de leur action catalytique 
dans la chloruration, ne mentionne pas d’action particulière pour 
ce sel (2). 

Toutefois, Schluederberg (8) mentionne que le chlore électro¬ 
lytique ou le chlore activé par la lumière, réagit sur le toluène en 
présence de PbCl* en fournissant exclusivement du chlorotoluène. 

L’influence incontestable du chlorure de plomb PbCl* permet 
d’expliquer la formation de chlorotoluène que l’on observe acciden- 

(1 Sr.Ht i.T/, D. ch. <i 1884, t. 17, p. Iü75. 

(2 Pa'.e, Lif'b. Ann I. 225 , p. 11*6. 

■3) Journ. of phys. Cbcm I. 12 , p. 574, Centrahhtt, 1909, t. 1 , p. fio. 
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telloment dans la préparation industrielle du chlorure de benzyle. 
En effet, ce chlorotoluène prend naissance lorsqu’il s’introduit 
fortuitement de l’humidité dans les appareils, laquelle provoque 
l’attaque énorgique du plomb avec formation abondante de PbCl*. 
Cette accumulation de chlorure de plomb favorise, par conséquent, 
l’orientation du chlore vers le noyau et il en résulte que le chlorure 
de benzyle contient alors une grande proportion d’un produit plus 
léger, qui n’est autre chose que du chlorotoluène. 

Une certaine quantité de ce produit, provenant d’un lot de plu¬ 
sieurs centaines de kilogrammes, fut distillée et la portion bouillant 
de 150 à 175° fut recueillie. On a traité l k *,500 de celle-ci par le 
sulfanilate de soude, comme il a été dit, jusqu’à disparition de la 
réaction au nitrate d’argent, et on a obtenu finalement un peu plus 
d’un kilogramme de produit passant à 153-158°. Malgré ce traite¬ 
ment, il devait rester une petite quantité d’impureté dans ce chloro¬ 
toluène, car il fut impossible de le congeler même à — 50°. Sa 
composition dût être déterminée par l’oxydation qui a fourni un 
mélange d’acides chlorobenzoïques contenant 34,6 0/0 d’acide para ; 
on en déduit que la composition du chlorotoluène primitif était 
sensiblement de : 


Parachlorotolucne. 34.6 % 

Orthochlorotoluène. 65.4 


c’est-à-dire qu’elle correspond à celle trouvée pour le chlorotoluène 
préparé au laboratoire, en présence de chlorure de plomb. 

Conclusions. — Nous avons établi le digramme de fusion des 
mélanges d’orthoet parachlorotoluène, et avec son aide nous avons 
étudié la composition du mélange résultant de la chloruration du 
toluène. Ce mélange renferme en moyenne 58 0/0 d’ortho et 42 0/0 
de parachlorotoluène et cette composition^ variequ’insensiblement 
avec la température. Enfin, nous avons montré que le chlorure 
de plomb agit catalytiquement en orientant à chaud la chloruration 
vers le noyau, et en fournissant un mélange d’ortho et de para¬ 
chlorotoluène dans lequel on a trouvé 62 0/0 d’orthochlorotoluène. 
Cette action catalytique du chlorure de plomb n’avait pas encore 
été signalée. Elle permet d’expliquer la formation de chlorotoluène 
que l’on observe accidentellement dans la préparation industrielle 
du chlorure de benzyle. Ce chlorotoluène prend naissance lorsqu’il 
s’introduit fortuitement de l’humidité dans les appareils, laquelle 
contribue à la formation abondante de chlorure de plomb. On 
constate alors, à la distillation, une forte proportion de chloro¬ 
toluène. 
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Le chlorotoluène formé dans ces conditions, ainsi que celui 
venant d’opérations industrielles, présente une composition sen¬ 
siblement normale, quoique légèrement plus riche en dérivé orlho. 


N° 45. — Sur l’interversion du saccharose dans la liqueur 
cupro-alcaline; par E. CANALS. 

(23.4.1922). 

Une des méthodes classiques de dosage du sucre interverti, en 
présence de saccharose, est celle qui utilise la propriété réduc¬ 
trice du premier sucre sur la liqueur cupro-alcaline avec l’indif¬ 
férence du saccharose pour cette môme liqueur. 

Or, ces deux faits, pouvoir réducteur du sucre interverti et 
indifférence du saccharose, ne sont rigoureusement exacts que 
si l’on opère à froid (15° à 20°). Mais si l’on pratique l’opération 
à chaud, et c’est 1^ cas de tous les procédés de dosage basés sur 
la réduction de la liqueur cuivrique, le saccharose s’intervertit 
partiellement pendant T opération et précipite dès lors une certaine 
quantité d’oxyde cuivreux. 

La quantité du Gu*0 formé dans ce cas est relativement res- 
treintp, surtout si le saccharose est en faible proportion, mais 
pour des dosages de petites quantités de sucre interverti en pré¬ 
sence de fortes proportions de saccharose les erreurs sont de 
l’ordre de 50 à 60 0/0. 

Voici les résultats d’expériences qui ont été faites sur deux 
sucres chimiquement purs : un sucre cristallisé du commerce, et 
un sucre raffiné, cristallisé, préparé spécialement pour moi par 
les Raffineries Saint-Louis de Marseille. 

Les solutions à 20 0/0 de ces sucres, abandonnés pendant 72 h. 
dans la liqueur cuivrique à la température du laboratoire 15° à 16° 
n’ont donné aucune réduction. 

Action de la teneur en saccharose. 

1. Méthode directe. — On sait que cette méthode consiste à 
verser goutte à goutte, jusqu’à décoloration, la solution sucrée 
réductrice dans la liqueur cuivrique portée à l’ébullition. Avec des 
solutions de sucre interverti et de saccharose, solutions ne diffé¬ 
rant seulement que par la teneur en saccharose, celle de sucre 
interverti étant toujours la même, j’ai réduit 10 cc. de liqueur 
cuivrique titrée. Le nombre de cc. de solution sucrée versée pour 
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obtenir la décoloration est en raison inverse de la teneur en 
saccharose de la solution ; 

Pour décoloration 
il a fallu : 

i ( 10 ce. solution sucre interverti à 0 gr ,500 0/0. ^ ri '^ 

( 20 ce. solution saccharose a 20 0/0.) ’ 

Î tO cc. solution sucre interverti. \ 

10 cc. solution saccharose. > 12,2 

10 cc. H 2 0 distillée.j 

Î 10 cc. sucre interverti.j 

5 cc. solution saccharose.î 14,5 

15 cc. H 2 0 distillée. ! 


( 10 ce. sucre interverti 
\ 20 cc. H 2 0 distillée ... 


17 


Donc le saccharose intervient dans la décoloration; il s’hydrolyse 
pendant l’opération. 

II. Méthode de G. Bertrand. — D’un emploi facile, et d’une 
précision très satisfaisante, si l’on observe toutes les indications 
de l’auteur, cette méthode est aujourd’hui fréquemment utilisée 
dans les laboratoires de biologie. On sait qu’elle consiste à chauffer 
la solution sucrée réductrice en présence d’un excès de liqueur 
cupro-alcaline. On maintient l'ébullition exactement 3 minutes, on 
laisse reposer quelques instants et on filtre sur amiante Cu*0 
formé. On dissout cet oxyde cuivreux dans un excès de sulfate 
ferrique et on dose par Mn0 4 K le sulfate ferreux formé. 

Avec les solutions sucrées précédentes, j'ai obtenu les résultats 
suivants : 


I 


S’.icrc interverti. 

10 cc. solution sucre interverti.) 

20 cc. solution saccharose. S ' 


11 


\ 

i 


10 cc. solution sucre interverti 

10 cc. solution saccharose. 

10 ce. H 2 0 distillée. 


0,065 


^ 10 ci*, solution sucre interverti 

III < 5 3c. solution saccharose. 

( 15 cc. H 2 0 distillée. 

( 10 ce. solution sucre interverti 
( 20 cc. H 2 0 distillée. 


( 


0,0545 


0,0495 


Ces chiffres confirment bien les précédents; donc pendant 






















Ê. CÀNÀLS 

l'opération le saccharose s’intervertit, et la quantité de sucre 
interverti formé est en fonction directe de la teneur en saccharose 
de la solution. 


Action de la chaleur. 

Mais aussi, la quantité de saccharose interverti est en relation 
directe avec la quantité de chaleur fournie et la durée du chauf¬ 
fage. 

I. Chauffage à feu nu. — Trois récipients, de mêmes dimen¬ 
sions, renfermant 25 cc. de solution de saccharose a 20 0/0, ont 
été traités identiquement par la méthode de Bertrand. 

Les résultats sont les suivants : 

I -- 3*2 mgr. Il — 27 mgr. il! — 3i mgr. 

II. Chauffage au bain-marie bouillant . — Ces mêmes solutions, 
chauffées non pas à feu nu mais au bain-marie bouillant (99-100°) 
pendant 15 min. ont donné les chiffres que voici : 

I 16 mgr. H = 17 mgr. III 15 mgr. 

Donc l'hydrolyse du saccharose avec le chauffage à feu nu est 
beaucoup plus intense. On peut remarquer aussi que les premiers 
résultats présentent jusqu’à 5 milligr. de différence. 

Ce fait, je Pai constaté de ^nombreuses fois, et les chiffres 
obtenus avec des solutions saccharosées identiques, peuvent 
différer de 5, 7 et même 10 milligr. si on ne prend pas des pré¬ 
cautions avec le chauffage direct au Bunsen. Il faut en effet pour 
ces dosages, se servir toujours des mêmes becs dont on règle la 
flamme pour que les premières bulles d’ébullition de 40 cc. 
20-1-20) de liqueur cupro-alcaline, plus les 25 cc. de liqueur 
sucrée, se fassent en 3 min. environ'; on maintient l’ébullition à 
partir de ce moment, exactement 3 min. ainsi que l’indique 
G. Bertrand, pour les sucres réducteurs. 

En outre il faut se servir de récipients ayant le même diamètre 
et surtout éviter de chauffer les parois de ces vases. Si ou 
n’observe pas cette dernière précaution, Cu*0 est orangé clair, 
et ne se dépose pas facilement au fond du récipient, ce qui facilite 
sa réoxydation pendant le repos. Avec le chauffage au B.-M. 
bouillant, on évite ces inconvénients, les écarts entre les résultats 
donnés par des solutions identiques ne dépassent jamais 3 milligr., 
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Cu*0 se forme toujours très bien, se déposant normalement, et, 
ce qui est beaucoup plus important, l’inversion du saccharose est 
bien moins intense. 


Action de la durée du chauffage au bain-marie. 

Les expériences ont été faites avec une solution de saccharose 
à 20 0/0 et en versant 25 cc. de cette solution dans chaque réci¬ 
pient. Les proportions de liqueur cupro-alcaline étaient celles 
indiquées par G. Bertrand dans sa méthode. Le bain-marie, 
disposé pour recevoir 8 récipients chaque fois (les récipients 
pouvant plonger dans l'eau) était porté au préalable à l'ébullition; 
les vases introduits à ce moment étaient maintenus pendant des 
temps variables. 


T**n»ps. Kêsuluu en milligrammes de sucre interverti. 

5 min. Tranes imposables avec tableaux de Rerlrand — U cr ,5 MnO<K 


10 — 

I - 10,5 

il — 

tl 

III = 10 

15 — 

1 10 

11 

17 

III — 15 

20 — 

I 21 

11 zz: 

22 

III = 19,5 

30 - 

[ 31 

I [ 

28,5 

III = 31,5 

45 — 

l ^ 45 


44,5 

III ™ 41 


Un premier examen de ce tableau montre que plus la durée du 
chauffage augmente, plus il y a de saccharose hydrolysé, ce qui 
était à prévoir. 

La deuxième conclusion est importante : au delà de 20 min. de 
chauffage les résultats ne sont pas très concordants entre eux, les 
écarts sont à peu près du même ordre de grandeur que dans le 
chauffage à feu nu. 

Enfin, on voit aussi que la durée du séjour au bain-marie bouil¬ 
lant la plus satisfaisante est de 10 minutes. 


Essai de stabilisation du saccharose far les alcalis. 

Quelques auteurs ayant indiqué que le saccharose traité au 
préalable par des alcalis ne se laissait pas décomposer ensuite par 
la vapeur d’eau à 100°, j’ai traité différents échantillons d’une 
même solution de saccharose à 20 0/0 par des quantités crois¬ 
santes de lessive de potasse à 80 0/0. J’abandonnais pendant 
quelques minutes; puis, additionnés de liqueur cupro-alcaline } ces 
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échantillons étaient portés pendant 10 min. au B.-M. bouillant. 
Le dosage était toujours terminé par la méthode de Bertrand : 

Sucre interverti. 


*25 cc. solution saccharose -f* 10 ce. H 2 0 distillée. 13,0 

— -}- 1/2 cc. KOH -h 9«,5 H 2 0 distillée. 13 

— f 1 ce. KOK 4- 0 ce. HH) distillée. 11 

— -J 2 cc. KOH + 8 ce. H 2 0 distillée. 16,:» 

— : 3 ce. KOH -f~ 7 ce, H 2 0 distillée. 11 

— -1-4 ce. KOH -f- 6 ce. H 2 0 distillée. H,:» 

— j- 5 ec. KOH -f 5 ce. H 2 0 distillée. 20 

4 10 cc. KOH. -22 


La lessive de potasse ajoutée avant l’opération n’empêche donc 
pas l’interversion; résultat à prévoir, car la liqueur cuivrique, 
étant fortement alcaline, aurait fourni elle-même le stabilisant. 

Par conséquent , le saccharose s hydrolyse pendant le dosage 
des sacres réducteurs . 

Il faudra avoir donc soin, pour chaque dosage d’un mélange de 
sucre réducteur et de saccharose, de faire un essai du saccharose 
seul, et de retrancher le6 chiffres obtenus. Ainsi : 



Sucre Saint-Louis. 

Sucre interverti 
en milligramme*. 



Trouvé. 

Différence. 

l j 

, 10 cc. solution sucre interverti. 

1 20 cc. solution saccharose à 20 0/0. 

! 60,r» 

i 

50 

H 

td... 

5*3,5 

n 

ni ! 

i 

[ 20 cc. solution saccharose à 20 0, 0. j 
[ 10 cc. H 2 0 distillée. j 

10,5 


IV ! 

1 

[ 10 ec. solution sucre interverti .... , 
f 20 cc. HH) distillée. 1 


19,5 


• 

SlMTO 

interverti 


Sucre Candi. 

en mi II 

grammes. 



Trouvé. 

Différence. 

I j 

! 10 ce. solution sucre interverti. , 

1 20 ce. solution saccharose à 20 0/0. 

j 63,5 

47 

11 

!d. 

05 

48,5 

m! 

t 

j 20 cc. solution saccharose seul. \ 

} 10 cc. H-0 distillée. 1 

| 16,5 


IV 

( 10 cc. solution sucre interver ti., 

I 20 c?. H 2 0 distillée.. ' 

1 

i 

49,5 
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Conclusions. 

De tous ces tableaux et chiflres, il se dégage les conclusions 
suivantes : 

1° Le saccharose s’hydrolyse, pendant le dosage des sucres 
réducteurs, par la liqueur cupro-alcaline; 

2* La quantité de sucre interverti formée est en fonction directe 
de la teneur en saccharose de la solution sucrée, de la durée et 
mode de chauffage, et de la température à laquelle on porte la 
liqueur cuivrique. 

Le mode opératoire donnant des résultats satisfaisants, est le 
suivant : 

Les solutions sucrées sont placées dans des verres de bohème 
de 75 millim. de diamètre. On les additionne de 40 cc. (20 -(-20 > 
de liqueur cupro-alcaline, selon la formule de G. Bertrand. 

On porte le B.-M., disposé pour recevoir ces verres, à l'ébulli¬ 
tion. On place alors les vases, plongeant bien dans l’eau bouil¬ 
lante et on les maintient 10 min. à cette température. On retire, 
on laisse déposer 2 min. et on termine le dosage par la méthode 
de G. Bertrand. 

Le chiffre trouvé pour le récipient ne contenant que le saccha¬ 
rose est retranché du chiffre trouvé pour la solution sucrée 
mixte. 


E RRATUIHI 


Dans le dernier numéro du bulletin , p. 394, le titre du mémoire 
de MM. Matignon et Frkjacques doit être ainsi modilié : I\tude sur 
la transformation du carbamate d'ammoniaque en tirée. 








DE I/ODEUR ET DE SES RELATIONS 
AVEC LA STRUCTURE MOLÉCULAIRE 


Conférence faite au Collège de France 
(Laboratoire de N. le professeur Ch. MOUREU) 
le 25 Février 1922. 

Par M. Raymond DELANGE 


I. — De l’odeur. 

Au cours de la présente étude sur l’odeur et sur ses relations 
avec la constitution chimique des corps, nous envisagerons succes¬ 
sivement : 

Quelques-unes des théories qui ont été proposées, concernant 
la nature des phénomènes odorants et le mécanisme de l’olfaction. 

Certaines, parnriles méthodes que Ton a tenté d’appliquer à la 
mesure de ces phénomènes. 

Puis, après avoir examiné les caractères physiques généraux 
qui semblent favoriser l’odeur, nous verrons quel degré de paral¬ 
lélisme existe entre les modilications qui affectent la nature de 
cette odeur et celles qui touchent à la constitution chimique d’un 

corps. 

Vous verrez que nous ne pourrons pas établir de lois bien géné¬ 
rale», mais seulement étudier de simples relations. Nous évoque¬ 
rons des faits moins intéressants par leur fécondité que par les 
observations pittoresques qu’ils suggèrent, faits autorisant, toute¬ 
fois, l'espoir qu’avec le temps de véritables lois, pourront se 
dégager. 

Il peut sembler que les corps organiques doués de propriétés 
odorantes sont très nombreux, cependant il n’en est rien ; parmi 
l’énorme quantité de composés divers que la chimie organique 
permet d’isoler ou de préparer, les matières, colorantes, les médi- 
•oc. chiii., 4* 8kr., t. x\xi, 1922. — Mémoires. 88 
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caments chimiques, les sucres, etc., sont en général complètement 
dénués d’odeur. 

Les corps odorants les plus étudiés ont été les parfums, c'est-à- 
dire ceux qui possèdent une odeur agréable; dans un pays comme 
le nôtre, où l’industrie des huiles essentielles est extrêmement 
florissante et où celle des parfums artificiels occupe une place 
très honorable, les applications et par suite la connaissance de ces 
substances se sont beaucoup développées. 

On s’accorde assez communément aujourd’hui à penser que si 
des phénomènes d’ordre physique permettent d’expliquer les sen¬ 
sations de la vue et de l’ouïe, le goût et l’odeur relèvent probable¬ 
ment de phénomènes chimiques. 

De nombreuses théories se sont succédées pour en arriver là, 
en contradiction les unes avec les autres et invoquant tantôt ia 
nature matérielle de l’odeur, tantôt l'existence de phénomènes 
vibratoires. 

Le fait qu’une substance odorante émette des particules mate¬ 
rielles apparaît normal, et nous ne nous inquiétons plus aujour¬ 
d’hui quand la balance n’accuse aucune variation de poids, pro¬ 
venant de la perte de ces particules, car nous savons qu’ua corps 
peut détacher des millions de molécules par seconde pendant un 
siècle sans que la différence de poids atteigne un centième «le 
milligramme. 

Bien avant noire ère, déjà, il était admis que l’odeur était causée 
par la matière elle-même qui se détache sans «cesse et vient agir 
sur notre organe olfactif. 

Plus près nous, cette théorie, exacte cependant, était aban¬ 
donnée, et l’on ne peut passer sous sileaoe l’une des idées ingé¬ 
nieuses qui eut, au xvu® siècle, un certain degré de succès. 

Hermann Bœrhave (1668-1788) professeur à l’Université de 
Leyde, considérait que les essences odorantes étaient constituées 
par deux principes; l’un résineux, insoluble dan6 l’eau (mster* 
l’autre très anbtil, à peine pondérable, éthéré, peut être gâaeui 
(spirilus reclor). 

Le principe mater est invariable et commun à toutes les essence? 
tandis que le spii'àus racler confère à chacune d’ailes les 
propriétés odorantes qui lui sont propres. Il est soluble dans Peau, 
il parfume les eaux distillées. 

Séparez le spirilus rector d’une easeaice, il reste une nésiue. 

Malgré toute sa poésie, il fallut bien abandonner oette théorie 
et, au xvui e siècle, Foureroy et Berthoilet avaient repris la cobc»? 
tion de la nature matérielle de l’odeur. 
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1° Emission de p&i'ticules matérielles par les smrces odo¬ 
rantes. — Les expériences suivantes sur la diffusion des parfums 
démontrent que les corps odorants émette®t bien des partioulesde 
leur propre substance. 

De nombreux corps tels que l’eau f le lait, les résines, les buttes, 
le papier, les métaux, le verre, les étoffes, etc., «oat la propriété de 
fixer les odeurs par diffusion dans une enceinte fermée. 

En 1895, Jacques Passy {1) démontra que les corps ci-dessus 
pouvaient, après un temps relativement court et sans qu’il y ait 
contact direct avec la matière odorante, acquérir des odeurs telles 
que celles du musc ou de la vanilline. 

« On peut démontrer, dit l’auteur, que lodeur est bien due à la 
diffusion dans l'atmosphère et à la fixation, par les différents 
milieux, du parfum primitif. 

* C’est ainsi qu’un tissu qui a contracté le parfum de la vaailline 
résistera à l’action de lavages répétés, tandis que le bisulfite eulève 
l’odeur immédiatement. » 

* Ainsi, conclut-il, toute production d'odeur s’accompagne de la 
diffusion dans l'atmosphère et‘de l’apport en contact avec la 
muqueuse olfactive de la substance odorante ». 

En 1901, Henri Becquerel (2), à propos de la radioactivité de 
l’uranium, évoque de la façon suivante l’émanation de corpuscules 
provenant d’une source odorante : 

* Il n’est peut-être pas inutile d’indiquer, dit-il, une hypothèse 
qui m’a guidé, jusqu’ici, et qui ne parait pas en désaccord avec 
la plupart des faits observés. J’ai déjà développé l’idée que si 
l’émission des rayons déviables, identiques aux rayons catho¬ 
diques, était la cause du rayonnement non déviable qui a tant 
d'analogie avec les rayons X, cette émission spontanée pouvant 
être comparée à l’évaporation d’un corps odorant, la radioactivité 
se rapprocherait d’un phénomène connu. L’énergie dissipée serait 
empruntée au corps actif lui-méme, mais la perte de poids corres¬ 
pondante serait trop faible pour être observée. » 

Ainsi, nous admettons avec ces auteurs l’émission par la source 
odorante de particules qui après diffusion dans l'atmosphère pénè¬ 
trent dans les fosses nasales. Par quel mécanisme se réalise alors 
la perception de l’odeur? 

Mécanisme de Tolfaction. —Coulier montra en 1875, expérimen¬ 
talement, que dans l’air il existait des centres de condensation de 


(1) Jacques Passy, G. /?., t. 120, p. 511. 

(2) Henri Becquerel, C. /?., t. 133, p. 977. 
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vapeur d’eau. En 1918, A. Durand (1) se reporta à ces expériences 
et compara les particules émises par les corps odorants à des 
ions, leur prêtant comme à ces derniers, le pouvoir de condenser 
de la vapeur d’eau. 

A. Durand tiltre de l’air à travers une bourre de coton, puis il le 
fait passer sur du musc ou sur du camphre et constate que l’air 
odorant a acquis la propriété de condenser la vapeur d’eau ; en 
effet, par détente, un léger brouillard prend naissance. De ces faits 
très simples, l’auteur déduit un mécanisme olfactif. L’inspiration 
provoquant une détente, la vapeur d’eau se condense autour des 
particules odorantes qui agissent ainsi enrobées d’eau sur les 
terminaisons olfactives. 

Liant la perception olfactive à la condensation de la vapeur 
d’eau, Durand attribue les écarts de l’acuité de l’odorat, qui 
peuvent atteindre de 1 à 50 d’un jour à l’autre pour la même per¬ 
sonne, aux variations des conditions atmosphériques, pression, 
ionisation, état hygrométrique. 

A l’aurore, au crépuscule, l’état hygrométrique est plus élevé, 
la condensation plus facile, partant les odeurs plus pénétrantes. 

Dans la pratique de la parfumerie la dilution d’un composé odo¬ 
rant favorise, d’une part, l’émission de particules plus fines, et 
d’autre part, l’action de flairer qui provoque de petites détentes 
successives, augmente la perceptibilité olfactive (2). Ainsi la subs¬ 
tance odorante, émanée de la source, diffusée dans l’atmosphère 
et enrobée d’eau est amenée eu contact intime avec la muqueuse 
nasale et les organes olfactifs. 

Son retentissement sur ces organes sera, suivant certains 
auteurs, d’ordre physique ou d’ordre chimique suivant d’autres. 

2° Interprétation physique des phénomènes odorants . — Voici 
comment Heinrich Teudl tend à expliquer la sensation d’odeur à 
l’aide des vibrations électroniques. 

H. Teudl (3) expose que les vibrations des électrons à l’intérieur 
de la molécule provoquent des oscillations périodiques dans 
l’éther qui entoure les corps odorants, ces oscillations trop faibles 
pour qu’on les perçoive dans les conditions ordinaires, peuvent 
renforcer par résonnance d’autres vibrations voisines, pourvu que 
celles-ci vibrent en périodes convenables. Si on admet que les 
nerfs olfactifs sont le siège de vibrations dont les périodes varient 


(t) Durand, C. /?., 1.168, p. 129. 

(2) Durand, C. /?., I. 166, p. 533. 

(3) Teldt, Biol, c ont. B/n., 19i3, 1. 33. 
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pour chaque nerf; lorsqu'une molécule odorante parvient dans le 
voisinage delà muqueuse nasale, les vibrations intramoléculaires 
ne suscitent de résonnance que sur ceux des nerfs olfactifs qui 
vibrent avec une période correspondante, et ce renforcement se 
perçoit alors comme une odeur différenle. 

Comme l'excitation des nerfs olfactifs a lieu par l’intermédiaire 
de l’éther, il ne serait pas nécessaire d’après Teudt que ces nerfs' 
entrent en contact direct avec les particules odorantes existant 
dans les cavités nasales. 

Les élections qui vibrent dans la molécule sont les électrons 
de valence de la sphère extérieure des atomes. Subissant une 
attraction de la part du noyau positif et une répuLion de la part 
des anneaux d'électrons négatifs, une vibration en résulte. Toute¬ 
fois, c’est de la molécule seule que liait l’odeur et non de l’atome 
car si l’atome avait une odeur propre on retrouverait constamment 
la même odeur dans l’atome à l’état libre ou en combinaison avec 
des atomes inodores. 

Teudi (i) exprime qu’un élément chimique peut d’autant mieux 
provoquer l’existence d’une odeur dans les composés qui le con¬ 
tiennent que ses électrons sont plus fermement liés au noyau 
atomique. En raison de la facilité avec laquelle ils détachent des 
électrons, les atomes métalliques ne sont pas susceptibles de pro¬ 
duire des odeurs. 

Gomme dans le sens horizontal du système périodique, le carac¬ 
tère métallique des éléments diminue de gauche à droite; la 
stabilité de l’union entre le noyau et les électrons et par suite le 
pouvoir d’engendrer une substance odorante croit dans le même 
sens. 

3° Interprétation chimique des phénomènes odorants . — Vis-à- 
vis de la théorie de Teudt, les critiques abondent, on peut lui 
reprocher avec raison de faire table rase des travaux de nombreux 
physiologistes qui ont montré que l’odeur était liée à certaines 
propriétés de solubilité et de réactivité chimique des corps. 

Et puis, dit par exemple Heller, la matière odorante doit, si la 
théorie de Teudt est vraie, influencer notre odorat aussi bien pen¬ 
dant l'expiration que pendant l’inspiration, et comme il n’en est 
pas ainsi il y a indubitablement une modification chimique de la 
substance odorante au cours de l’action de sentir. 

Et ces considérations d’ordre chimique vont maintenant nous 
permettre de concevoir le mécanisme de l’olfaction par des réac- 


(1) Teudt. Chem. 1919, t. 3, p. 13S. 
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tions entre les corps odorants et certains éléments de U muqueuse 
nasale. 

Dans la molécule des corps doués d’odeur, Marchand il) et 
Durrrans (2) estiment qu’il est toujours possible de mettre en évi¬ 
dence les points qui sont les plus aptes à entrer en réaction, ce 
sont ceux où existent les valences partielles ou affinités rési¬ 
duelles. 

Des éléments comme l’oxygène 1 , l’azote, le soufre*, le phosphore, 
les halogènes, susceptibles de présenter des valences partielles, 
engendrent des groupements odorants. 

Le carboue, l'hydrogène dont les valences sont constantes, sont 
peu odorants. 

Si,, par exemple, dans une combinaison on remplace par de 
l’hydrogène les atomes qui peuvent avoir des valences partielles, 
l’odeur s’éteint : 

As=(CH^)2 

I 

As-(CH 3 ) 2 Méthane. 

('.acodyln. 

CH P -y CH 4 

IcKloforme. Méthane. 

L’atome d’oxygène qui, normalement est divalent, fonctionne 
parfois comme un élément tétravalent, il possède a hors deux 
valences partielles. 

Considérons quelques composés organiques oxygénés. 

Soit un alcool, l’alcool phényléthylique, par exemple, on peut 
écrire : 

C. G H r, -OH 2 -CH 2 -OH 

Alcool phényléthylique. 

c’est un corps odorant; si lea valences partielles se trouvent satu¬ 
rées, l’odeur disparait. Cette saturation peut se réaliser a l’inté¬ 
rieur même de la molécule entre deux atomes d’oxygène qui 
échangent leurs aftinités résiduelles. Le glycol ordinaire n’a pa- 
d'odeur, il peut s’écrire : 

CIP—OH 

I 

CH 2 —OH 
Glycol. 

L’auteur trouve là, le motif par lequel les alcools se combinent 

M) Marchand, D parf. /rit., 1015, t.. 1. p. 223, 243, 287. 

ii>, Dlhhans, f’tu f. and l'iss, vil roc I. 10, p. 104; 1.11, p. 79; l. 13. p Æ«l. 
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a», chlorure de calcium, tandis que Les glycols ne donnent pas de 
combinaison. Cetfte conception n'est pas a retenir, car nous savons 
que tous Les alcools ne se combinent pas au chlorure de calcium, 
et que ceite combinaison est utilisée précisément pour séparer 
certains d’entre eux. 


Les aldéhydes : 

R—G—H 

II 

Les cétones- : 

.o. 

R—G—R' 


il 

“-0. 


contiennent des affinités résiduelles ; ce sont des corps odorants. 

Les acides peuvent être odorants ou inodores; dans le premier 
cas, on les représente par : 

<WM;n 2 -r .—oh 

i! : 

• o • 

Acide pbénylacétique. 

Voici maintenant un acide inodore : 

/OH 

cw-c/ 

Acide benzoïque. 

Si Ton éthéritie l'acide, la saturation interne est rompue etl’étfier 
est odorant : 

ohm:— ôcn 3 

H 

.O- 

Hhi zoate dt; méthyle. 

La théorie des valences partielles permet de représenter aussi 
l’absence d'odeur des acides bibasiques, la faible odeur de Leurs 
éthers, de même que l’existence de propriétés odorantes dans les 
hydrates d’aldéhydes, les acétafs, etc. (1). 

Les valences partielles peuvent être saturées à ^intérieur de la 
molécule entre atomes différents, ainsi une aldéhyde odorante 
donnant une oxirae inodore, oa écrit : 

R-CH=N~OH 


(1) L>unt<ÀNs, L<n\ cit. 
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Durrans (1) fait remarquer que les affinités résiduelles non satis¬ 
faites favorisent, de la part des composés odorants, des réactions 
d’addition avec les substances lipoïdes de la muqueuse nasale, et 
la variation d’énergie qui en résulte produirait une sensation per- 
ceplible au centre nerveux. 

Les osmocepteurs. — Une théorie analogue est développée par 
Ruzicka (2). Cet auteur estime qu’un corps manifeste son odeur 
en raison d’une réaction chimique avec certaines substances de 
notre organe olfactif, substances dont la nature est inconnue 
mais qu’il appelle des osmocepteurs, d'accord avec Ehrlich. 

Les molécules de composés odorants se combinent d’abord 
avec les osmocepteurs avec lesquels elles sont le plus susceptibles 
de réaction, ce sont les osmocepteurs primaires; par suite de cette 
combinaison, une odeur définie se développe. 

Si ces osmocepteurs existent en quantité suffisante ou bien si 
l’organisme les produit assez rapidement, l’odeur reste la même, 
mais s’il arrive que tous les osmocepteurs primaires soient con¬ 
sommés, la matière odorante entre en réaction avec d'autres osmo¬ 
cepteurs que l’on appelle naturellement secondaires et par ce fait, 
une autre odeur prend naissance. 

De même, quand la matière odorante intervient sous (orme con¬ 
centrée, les osmocepteurs primaires sont rapidement saturés, ou 
encore les deux sortes d’osmocepleurs peuvent réagir en même 
temps et alors la première odeur est couverte par la deuxième 
complètement ou en partie; ainsi s explique la différence d'odeur 
de la plupart des composés pris à l'état concentré ou en solution 
diluée (Ionone, Indolj. Si la substance odorante n’est capable de 
réagir qu’avec les osmocepteurs primait es, quand ceux-ci sont 
saturés, la sensation d’odeur disparait. Ruzicka explique ainsi 
l’émoussement de l’odorat, la fatigue vis-à-vis d’une odeur. 

Comme on peut penser qu’à des substances diverses corres¬ 
pondent des osmocepteurs différents, on explique encore ainsi 
comment, le sens de l’odorat étant aboli pour la vaniline par 
exemple, continue d’exister pour une autre odeur telle que la cou- 
marine. 

Weiss (3), Heller (4), Semmler (5) et d'autres auteurs sont parti¬ 
sans de l’interprétation chimique de l’odeur. 

(1) Durrans, Pcrf. Ess. oil. roc., 1919, t. 10 , p. 104 et 1920, 1. 13 , p. 395. 

(2) Ruzicka, Chem. Zeit 1920, t. 44, p. 93, 129. 

(3) Weiss, Deut. parf. Zeit., 1915, l. l.p. 77. 

( 4 ) Helleh, Parf. and Ess. OU. roc., t. 31 , pp. 1, 20, 38. 

(5) Semmler, Oetherischen Ole , t. 1, p. 247. 
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4° Imprécision des observations concernant les propriétés 
odorantes des corps. — Avant d’étudier quelques-unes des 
méthodes que l’on a appliquées à la mesure des odeurs, nous 
exposerons les raisons qui rendent si complexes les recherches 
sur les phénomènes odorants. 

Nous savons déjà que, pour iin même observateur, les disposi¬ 
tions personnelles varient, aggravées par les conditions atmos¬ 
phériques. Les divergences d'expériences sont bien plus grandes 
encore, quand il s’agit de comparer les résultats d'observateurs 
différents. 

Jacques Passy (1) trouva, par exemple, pour l’héliotropine, des 
écarts de sensibilité entre deux observateurs qui étaient dans le 
même instant comme 1 à 5; cet auteur observa aussi qu’une même 
personne qui le 14 mars percevait une quantité de ce parfum pro¬ 
portionnelle à 0,1, n’en percevait plus le 15 mars que 5, soit 

50 fois plus, sa sensibilité ayant varié de 1 à 50 en 24 heures. 

Une autre difficulté provient du fait que les observations ne 

sont pas poursuivies sur des composés chimiques de pureté iden¬ 
tique. L’alcool phénylélhylique signalé depuis 1880 et qui a été 
caractérisé dans l’essence de rose possède certaines qualités 
d’oieur de cette essence; or, dans son traité sur les matières 
odorantes, G. Cobn (2) a pu le décrire avec l’alcool ounamique 
comme étant sans valeur odorante. De petites quantités d’impu¬ 
retés modifient, en effet, profondément l'odeur de ces alcools et 
les déprécient. Dans ces conditions, si I on s’adresse à la biblio¬ 
graphie pour se renseigner sur de semblables sujets, ou bien on 
ne trouve rien, parce que les auteurs omettent souvent de signaler 
l’odeur d’un corps nouveau qu’ils décrivent, ou bien on est mis en 
présence d’appréciations les plus contradictoires. 

Enfin, quand il s’agit d’odeurs, l’imprécision des termes s’ajoute 
à celle des observations. 

Four évoquer un genre d’odeur il faut se reporter à une fleur, 
un fruit, une graine, etc..., un composé possède une odeur de 
violette, de rose, de verveine, de pêche, de pommes, d’unis, etc. 

51 l’on veut ensuite préciser la nuance de l’une de ces odeurs, 
c’est aux qualificatifs courants qu’il faut avoir recours. 

II n'existe pas comme dans la série des matières colorantes des 
mots bien nets comme blanc, bleu, jaune, etc.., qui n’ont pas de 
signification en dehors des couleurs. 


(1) Passy, C. fi., t. 114, p. 78G. 

(2) G. Cohn, Dh Hinchstoffe , p. 77. 
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Des auteurs comme Henning (I), Zwaardemaker (2), oui tenté 
d’établir des classifications-, mais fis ont, la plupart du temps, 
travaillé sur des essences et non sur des espèces chimiques pures. 

Henning, par exemple, classe les odeurs dans les six grands 
groupes suivants : 

Racines (semences, écorces) ; 

Fleurs (coumahne, jasmin, ylang); 

Fruits (orange, bergamote); 

Résines ou baumes (cèdre, eucalyptus); 

Fermentation (sulfure de carbone, hydrogène sulfuré); 

Pyrogènée (pyridine, goudron). 

Zwaardetnalter tente de ramener les types d’odeur à neuf 
groupes caractérisés par dçs composés clumiques définis : acétate 
d’amyle, nitrohenzène, terpinéof, muscoue, sulfure d’éthyle, gaïa- 
col, ad de valérianiqae, pyridirue, scatoL 

Le souvenir de toutes ces imperfections rendra moins étranges 
les divergences dans les mesures de puissance et d’iatensité que 
nous allons rencontrer plus loin. 

Disons, de suite, que pour l’étude de Y odeur des corps connus, 
la meilleure et la pl*>s simple méthode consiste à comparer te 
composé à étudier avec un échantillon authentique, et par u» 
processus similaire à celui qui esc employé dans les méthodes 
oolormvétriques en chimie analytique, on arrive assez facilement à 
foire avec une approximation suffisante, des dosages simpBas 
d’odeur. 

Pour l’étude générale des propriétés odorantes des corps, on a 
recours à la méthode des minimums perceptibles. 

Cette méthode qui ne tient compte ni de la nature, ni de la 
nuance de l’odeur s’impose, en effet, car d’après des avis, du reste 
partagés, d’une part, les odeurs ne sont pas toujours perçues en 
proportion de la quantité de la matière odorante qui les émet et, 
d’autre part, nous avons déjà vu que très fréquemment les odeurs 
des substances à l’état dilué et à l’état concentré sont nettement 
différentes. 

5® De quelques méthodes appliquées à la mesure des minimums 
perceptibles. — Jacques Passy (3) appelle minimum perceptible 
fa plus petite quantité perceptible de matière odorante contenue 
dans un litre d’air. 


(1) Henning, Zeit. f. Psychol,, 1915, l. 73 , p. 101; 1910, t. 74 , p. 305. 

(2) Zvvaardemadeh, Physiol. de l'odeur , Leipzig, 1895. 

(3) Jacques Passy, C. P., 1892, t. 114 , p. 306. 
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L'auteor prépare des solutions à 1/100,1/1.000* i/1.000.000 de 
la substance à essayer. 

11 introduit une gouttfe de la dernière solution*préparée, dans nn 
flacon de 1 litre, au fond duquel; un disque légèrement chauffé est 
disposé, il laisse la diffiision du parfum s’effectuer pendant quelque 
temps et, débouchant le flacon il sent à l’ouverture s’il ne perçoit 
aucune odeur, si, en effet, l’expérience est négative, Passy la 
recommence avec la solution suivante de concentration plus élevée. 

Ses premiers essais faits sur des essences* Jacques Passy pour- 
«tivit ses recherches avec des produits déliais; 

Iî trouva, par exemple, que les minimums perceptibles sont eu 
millionièmes de gramme par litre d’air : 

Pour le camphre, de 5; 

Pour le citral, de 0,5 à 0,i ; 

Pour la vanilline, de 0,005 à 0,0005; 

Pour le musc artificiel de 0,000001 à 0,0000005. 

Ce tableau permet de distinguer clairement la puis'ifmce odo *- 
renie , d’une part, de Y intensité, d’autre part. 

La puissance odorante est l’inverse du minimum perceptible. 
Leminimun étant 5/1000 pour la vanilline et 5/10 pour le citral 1 
on dit que la vanilline est 100 fois plus puissante que le citral. 

L’intensité est définie par le fuit que l’odeur la plus intense 
masque l’autre. Les deux propriétés ne se suivent pas et une 
odeur intense est souvent peu puissante. 

À la même époque Charles Henry (1), qui poursuivait lès 
mêmes recherches que Passy, établit un olfaclomètre dans le but 
de déterminer le poids de substance odorante passant dans un 
centimètre cube d’air, poids correspondant au minimum percep¬ 
tible. 

L'appareil était essentiellement constitué par un tube en papier 
bouché à l’extrémité et l’air parfumé passai; de l’extérieur de ce 
tube à l’intérieur; un tube en verre, gradué en millimètres, s’ajus¬ 
tait à la narine de l’observateur et permettait de saisir l'impres¬ 
sion odorante. 

Après des calculs précis, Henry arrivait à des chiffres beaucoup 
plus élevés que ceux de Passy. 

Pour des substances telles que l’essence de menthe ou l’éther 
ordinaire, les chiffres trouvés par ces auteurs présentaient des 
différences considérables. 


(I) Charles IIeniiy, C. /?., i. 112, p 344. 
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II était donc intéressant de créer une méthoque qui permit 
d’obtenir des résultats indépendants de l’observateur. 

C’est ce qu’a réalisé E. Mesnard (i) en proposant uu appareil 
pour la mesure de l’intensité des parfums, basé sur la propriété 
que possèdent certaines essences (térébenthine, citron, p. ex.), 
d’empêcher la phosphorence du phosphore de se produire. 

L’odorat sert dans cette méthode uniquement d’indicateur et 
l’essence de térébenthine de terme de comparaison. 

Emil Fischer et Franz Penzolt (2) ont mesuré les minimums 
d’intensité des parfums en saturant la salle d’un laboratoire dans 
laquelle ils faisaient ensuite entrer des observateurs. Les expé¬ 
riences successives comportaient des variations de la quantité de 
composés odorants. 

Nous devons remarquer ici qu’une méthode analogue pratiquée 
par MM. Dufraisse et Bongrand (3) au laboratoire de M. Moureu 
pendant la guerre pour la détermination du pouvoir lacrymogène 
des substances agressives, permettait d.e déterminer le « seuil de 
l'excitation ». Elle devint parla suite la méthode interalliée. 

Berthelot (4) mesurait les minimums perceptibles à l’aide d'un 
flacon de 4 litres. Il évaporait dans son atmosphère une quantité 
connue de produit odorant, puis en diluant 40 ce. de cet air par¬ 
fumé dans un flacon nouveau de 4 litres, il arrivait finalement à 
atteindre la limite miniina cherchée. 

Divers auteurs ont construit des olfaciomètres, des olfaelos- 
copes, etc... appareils adaptés à la mesure des odeurs et dont la 
description dépasserait les limites de notre sujet. 


II. — Propriétés physiques et odeur. 

• 

Parmi les propriétés- physiques dos corps odorants, la densité , 
r indice do réfraction ne laissent pas apparaître de relation directe 
avec l’odeur. 

On peut se demander avec Semmler(5), si les odeurs des 
composés doués du pouvoir rotatoire sont différentes de celles 
des mêmes corps inactifs. Il est possible qu’il en soit ainsi el 

(1) E. Mksnaiih, C. /L, t. 116, p. 1401. 

(2) Emit» 1 2 3 Kim hkii et Franz. Penzolt, Ann. • I. 239, p. 131. 

(3) Ch. Di kcaim; cl J. Uh. Bonc.kand, C. /?., 1920, 1.171, p. -317. 

(U IJkhthki.ot, Ann. tb Ch. ot l»h. (7), t 22, p. 400. 

(Oi Skmmleu, Ath . Ole , I. 1, p. 247. 
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Tiemann, Irès affirmatif sur ce point pensait que l’odeur des 
composés actifs était plus nette et plus intense que celle des 
composés racé inique s. 

Quoi qu’il en soit, la différence n’est en tout cas, pas fondamen¬ 
tale. 

C’est une opinion assez répandue que le tf-iimonène, par 
exemple, possède une odeur de citron plus fine que celle du dipen- 
tène. 

c il-' r.H 1 

\ / 

11 



< : n 2 
CH 


/\ 

%/ 


‘.112 

r.H 2 


<*. 


i 

CH 3 

Liraonùne. 


Le point d’ébullition d’un corps odorant est généralement infé¬ 
rieur à 300° à la pression ordinaire, par exemple : 

L’alcool phényléthylique bout à 219°; 

Le salicylate de méthyle à 224°; 

L’ionone vers 240°; 

La benzophénone à 307®, son odeur est déjà très peu inlense ; 

Le benzoate de benzyle qui bout à 323® a une odeur nulle. 

Ceci n’a rien d’absolu et la nature des fonctions chimiques joue 
un rôle important. 

Il semble tout naturel, qu’un corps odorant soit volatil. Cepen¬ 
dant, les contradictions sont nombreuses sur ce point et bien des 
opinions se manifestent, exprimant que l’odeur n’a rien à voir a ver. 
la volatilité d’un corps. Il nous semble qu’il n’y a là qu’un malen¬ 
tendu, car d’après ce que nous avons vu, il faut bien cependant 
qu’une source odorante émette des particules de sa propre subs¬ 
tance pour que l’on perçoive son odeur; aussi l’opinion opposée à 
celle ci-dessus existe-t-elle, par laquelle volatilité et odeur sont 
intimement liées (1). 

On sait, du reste, que l’odeur d’un parfum esl atténuée par solu¬ 
tion dans un solvant lourd, tandis qu’elle est egaliée, si ou 
mélange ce même corps avec un solvant volatil. 


(1) Gertrude Woker, Journ. Phys, ch., 190d, t. 10, p. 455. 



602 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FKàNCE. 

Erdmann (1) pense que l’odeur est liée à la solubilité spécifique 
du corps odorant dans Pair et que c’est grâce à cette solubilité qoe 
le corps odorant parvient jusque dans les fosses .nasales. 

La variation de température agit sur d'intensité des odeurs. Oa 
imagine facilement des corps comme l’acétone, l’éther, perdant 
toute odeur à une température suffisamment basse. 

Par contre TumbeUiférone ou son éther méthylique : 

GH=zC.H C.H — C.H 



OH OGH 3 

L’mboHifôronc. Miithylumbeliiférone. 


dont les odeurs sont très faibles à la température ordinaire déve¬ 
loppent le parfum de coumarine quand on les chauffe. 

De même l’isovanilline qui a un parfum mixte de vanilline et 
d’anis à la température ordinaire devient nettement vanilline à 
chaud : 

CHO CHO 




OGH 3 


Vaoilline 


lsovanilline. 


Ges faits jnililant en faveur de la volatilité et de son influence sur 
l’odeur. 

Mais il ne suffit pas qn’un composé odorant soit volatil. Il faut 
encore qu’il possède, en môme temps, des caractères de solubilité 
particuliers dans l’eau et dans les matières grasses. Bachmann (2) 
démontre que Les muqueuses nasales étant humides et contenant 
des gouttelettes .lipoïdes, un composé qui ne serait pas à la fois : 

Volatil. 

Soluble dans l’eau. 

Soluble dans les matières grasses. 

n’aurait pas d’odeur. 

Lôs alcools saturés à faible poids moléculaire sont peu odorants, 
car ils sont peu solubles dans les graisses; les alcools à poids 
moléculaire plus élevé redeviennent inodores car ils sont inso¬ 
lubles dans l’eau. 


\\) Ekdmann, Journ. f. Prakt. ch. t 1900, p. 225. 

(2) Bachmann, Journ. Pbys. Ptrth. g 1917, t. 17, p. 1. 
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Le poids moléculaire favorable à P odeur pour une substance, 
dépend essentiellement de sa fonction chimique, toutefois pour 
une fonction donnée l’odeur se localise assez nettement entre 
certaine limites. 

Dans la série acyclique, les aldéhydes grasses, jusqu'en C 7 , 
offrent peu d’intérêt et la grand* oxydabilité de ces corps, rend 
rapidement l’odeur extrêmement désagréable, par suite de 4a for¬ 
mation des acides gras en C* et G 5 notamment. Au-dessus des 
termes en G 1 *, l’odeur disparait, mais les aldéhydes capryhque, 
nonylique, caprique, undéeyhque, ladrique, le citroneliol, le 
-eüral... demi les poids moléculaires sont intermédiaires, ont des 
propriétés odorantes, de même, les aldéhydes aromatiques parmi 
lesquelles les plus basses sont G 7 et qui comptent de si nombreux 
corps employés en parfumerie. 

Pour d’autres -fonctions que la (onction aldéhyde on trouverait 
des limûtes analogues mais variables suivant la nature des corps. 

Pour J. Passy (il, la disparition de l’odeur avec l’élévation du 
poids moléculaire est fonction de l’imperfection de notre organe 
olfactif. .D'autres appareils mieux disposés q>ue le nôtre peuvent 
parfaitement avoir une perception plus étendue. 


IH. — Relations entre la constitution chimique des corpa 

et leur odeur. 

Afin de coordonner les modifications *de la structure ohimique 
avec les changements qu’elles entraînent dans l’odeur des corps 
nous exposerons dans cette seconde partie de noire étude : 

Les qualités odorantes particulières à quelques-unes des 
principales fonctions. 

Après avoir acquis -la notion de ce que, l’on entend par grou¬ 
pements oscaophores, nous verrons que, danB une molécule, les 
osmophores peuvent se remplacer les uns les ; autres avec persis¬ 
tance de la même odeur. 

Puis nous connaîtrons que l’on ne doit pas attribuer rôdeur 
à l’osmophore seul; le reste de la molécule ayant une telle impor¬ 
tance que l’analogie de constitution chimique et 4’homologie 
entrai sent l’analogie d’odeur. 

Nous verrons eaeuile quelle est l’influence exercée par 


* (i) Jacques Passy, C. H., I. 14®, p. 1007. 
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l’existence de liaisons non saturées dans la molécule et les modi¬ 
fications, provenant de la présence d’azote, d’halogènes ou de 
groupements divers. 

Nous terminerons en attirant l’attention sur l’importance des 
chaines fermées et celle des positions relatives des osmophores 
dans le cas de substitutions multiples eu série cyclique. 

4° Propriétés odorantes générales des diverses fonctions. — 
Nous avons vu plus haut qu’il n’existait pas de nomenclature 
chimique spéciale pour les matières odorantes, pas de classiticn- 
tion particulière. L’ordre adopté pour l’étude des corps qui nous 
intéressent est celui de la chimie organique eu général, c’est-à- 
dire que l’on étudie les matières odorantes en prenant successive¬ 
ment les carbures, les alcools, les aldéhydes, les cétones, les 
acides, etc... 

Les corps appartenant à chacune de ces classes de composés 
possèdent des valeurs odorantes diverses et inégalement impor¬ 
tantes. 

Les carbures , surtout les carbures saturés, n’ont pas de carac¬ 
tères d’odeur bien remarquables. 

Les alcools possèdent une importance de premier ordre, alcools 
gras saturés, alcools terpéniques, tels que le géraniol, le citro- 
nellol, le rhodinol, hydrocycliques comme le menthol, le terpinéol. 
alcools aromatiques comme l’alcool phényléthylique, etc. 

Les aldéhydes constituent la classe de composés qui est peut- 
être la plus abondante en substances odorantes et les dérivés sont 
nombreux qui, appartenant aux mêmes groupes que ceux que nous 
avons cités pour les alcools, ont des odeurs intenses : aldéhydes 
grasses(nonylique, décylique...); terpéniques (titrai, citronellal... ', 
aldéhydes aromatiques (benzylique, anisique, phénylacétique, cin- 
namique, vanilline, héliolropine, etc...). 

Les cétones odorantes sont moins nombreuses, mais celles qui 
sont douées d’odeur tiennent une large place parmi les corps étu¬ 
diés ici et leurs applications sont importantes. Telles sont les 
cétones aromatiques et aussi le camphre, l’ionone. 

Les éthers sels sont, en général, doués d'odeur ; la nature du 
reste en produit de nombreux (acétates de linalyle, de benzyle, de 
bornyle). 

Les éthers oxydes et les acides sont généralement peu odorants. 

Les éthers de phénols fournissent d’assez nombreux corps doués 
d’odeurs, tels sont: l’anéthol, l’eugénol, le safrol, etc... 

Parmi les composés contenant de l’azote, certains comme le* 
dérivés nitrés comptent parmi eux d’assez nombreux corps odoj 
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rants (muscs), d’autres à fonctions diverses ont des odeurs très 
particulières (indols, anthranilate de méthyle). 

2* Groupements osmophores. — En dehors de l'étude des com¬ 
posés odorants, par fonctions chimiques, on a essayé de discerner, 
dans la molécule des substances douées d'odeur, certains groupe¬ 
ments spéciaux qui établiraient avec la constitution chimique des 
rapports analogues à ceux qu’Olto Witt, dès 1876, avaient distingués 
pour les matières colorantes. 

D'après cet auteur, si les carbures aromatiques sont incolores, 
ils deviennent chromogènes c'est-à-dire capables d'engendrer des 
colorants, quand on introduis dans leur molécule certains groupe¬ 
ments NO*, -N = N-, -O-O-, -NH-NH-, appelés chromophores . 
Msis ils sont vraiment colorants et n’acquièrent l'affinité désirée 
pour les fibres que par l’introduction des groupes OH, NH*, auxa 
chromes. 

Par analogie avec la théorie de Witt, Klimont en 1899 donna le 
nom d'aromatophores à des groupements tels que -OH, =0, 
-GHO, -GO, -GH», -OCH», -NO*, -CeeN, N»-. 

En 1900, Rupe et Majewski (1) appelèrent les mômes groupe¬ 
ments des osmophores. 

D’autres auteurs les dénomment odorophores : Marchand (2), 
Dubsky (3;. 

George Gohn appelle cacosmophores les groupements qui ont 
mauvaise odeur, comme -HS, -S-, -N = C, et euosmophores le6 
groupements qui provoquent des odeurs agréables. 

Plus loin, nous élargirons la signification du terme osmosphore 
mais pour le moment nous pouvons admettre que ces groupements 
représentent assez exactement les fonctions chimiques. 

Dans les osmophores, existent les valences partielles ou affinités 
résiduelles de Marchand et Durrans, ce sont les osmophores qui 
réagissent avec les osmocepteurs de Ruzicka, Ehrlich. 

3° Remplacement des osmophores les uns par les autres. — 
Les groupes osmophores peuvent être substitués les uus aux 
autres sans que la nature de l’odeur du composé soit bouleversée; 
si dans l'aldéhyde benzoïque : 

GHO 


Aldéhyde heure que. 

(1) Hipe et Majewski, I). ch. G t. 33, p. 8101. 

^2 Marchand, D. parf. Zcit 1.1, p. 2l2. 

Dubskv, D. pa-f. Z fit., 1916, t. 2, p. 297, 348. 

soc. chim., 4* sitp., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 39 
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on remplace le groupe osmophore CHO par NO* oh par GX, 
l’odeur d’amande persiste, mais il *e fawt pas pousser l’analogie 
trop loin et dire que l’aoétiophénone, l’alcool benzyiique «entent 
aussi l’amande; l’alcool benzylique en particulier, quoiqu’en 
disent certains auteurs, ne dégage l’odeur d’aldéhyde qa’-après 
oxydation et ’l’alcoèl pur possède use odeur très faible. 


r.N NO 2 



Nilrilo l'on/oïquo. Nitrobenz*-no. 


La vanilline, le paracyanogaïacol, le paranitrogaiacol possèdent 
une odeur de vanille : 


CHO 

OH 

Vamiline. 


CN 

(^OCH 3 

OH 

p-Cpaog-uao*!. 


NO 2 

OH 

p-Nilrojraiacol. 


le premier seul, toutefois, de façon intense.. 

L’odeur d’héliotropine se trouve dans des composés tels que le 
pipéronal et le dérivé azidé de Hupe et Majewski (i). 


OHO-('. 6 H 3 



CHO 



PiptTOnal- 


A 2 idom èt h y W* ncpy roc* Irch i r»o. 


Dans l’ionone : 

CH 3 CH 3 

Y 

CHV^SCH-I ’H - CM-CO-CH 3 
ch \/C-ch 3 

OII 

9-loimne. 

le groupement : 

-i:n=ai-co-c.iP 


(li Uli»e et Majewski, l). ch. G t. 33, p. 3401. 
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-GH=0-C0-CH 3 

I ' 

CH 3 

-CH=CH-CHO -CHrrCH-COOCll 3 
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/CH 3 

-CH=CH-Cf-OH 

\CH 3 


et Todeur de violette persiste à la nuance et à la puissance près. 

La série des muscs artificiels illustre de façon particulièrement 
brillante une souplesse moléculaire qui permet le remplacement 
très varié de groupements osmophores les uns par les autres. 

Ainsi, dans le trinitropseudobutyltolnène ou premier musc 
Baur : 

G = (Cl P j 3 

xo 2// \no 3 

NO- 


un des trois osmophores NO* étant remplacé, par CN, on obtient 
un des muscs cyanés : 

Ch(CH 3 ) 3 

NofW 

U 0 » 3 


qui a bien conservé l’odeur de musc. 

Dans le deuxième musc Baur ou trinitropseudobutylmétaxylène, 
remplaçons de même un osmophore NO*, nous conserverons l’odeur 
de musc si CH 3 -CO-, -CHO, -CN, N 3 , ou un halogène prennent la 
place de ce groupement. La modification peut porter aur les grou¬ 
pements ni très situés en ortho ou en para. Ainsi les muscs artifi¬ 
ciels suivants : 


C—(OH 3 ) 3 C=(CH 3 ) 3 




sont odorants. 


Ch (CH 3 ) 3 
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La nature de l’osmophore substitué, n’est pas indifférente pour 
la conservation de l’odeur. Si au lieu des osmophores ci-dessus, on 
met à la place d’un NO* l’un des groupements suivants: NH*, 
-CO-CW, CH^NOH, CH=CH-NO*, -CO*-C*H», l’odeur de musc 
disparait, de même si l’on remplace 2NO* et non un seul par un 
halogène, ainsi le composé : 

C = (GH 3 ) 3 
Br 
CIP 
Br 

est inodore. 

Noelting (i),au cours d’un article très autorisé et récent sur « le 
musc artificiel » fait remarquer combien il est étonnant que l’osmo- 
phore -CO*G*H 5 , qui a un effet si puissant quand on l’introduit 
dans le noyau henzénique, soit sans action dans le dinitropseudo- 
bntylmétaxylène. 

4® L’odeur dépend aussi du reste de la molécule . — Si, au lieu 
de faire varier le groupement osrnophore, c’est le reste de la molé¬ 
cule qui change, la nature de l’odeur est complètement modifiée. 
Considérons les aldéhydes suivantes : 



Acroléine. 

Citral. 

Benzaldéhyde. 

Aldéhyde cinnnmique 
Phénylacétaldéhyde... 


CH3-CH-CHO 

CH-C=CH-CH 2 -CH2-C = CH-CHC> 

I i - 

CH 3 • CH 3 



Malgré la présence constante dans chacune d’elles du groupe¬ 
ment osrnophore -C//0, leurs odeurs sont très diverses. A côté de 
ce groupement, le reste de la molécule intervient donc dans la 
nature de l’odeur, et son influence est tellement grande que nous 
venons de voir que le fait d’effectuer une substitution l’emportait 
souvent sur la nature même du groupement substitué. 

On peut alors penser à élargir la signification du mot osmo- 
phore, et sans admettre à priori , comme beaucoup d’auteurs, que 


(1) Noelting, Chimie et Industrie, t, 6, p. 719. 
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le groupe osmophore détermine la nuance et le reste de la molé¬ 
cule, la sorte, la classe d'odeur ; il semble plus logique de dire 
avec Prins (i) : dans la molécule odorante, il y a deux groupe¬ 
ments osmophores ; le plus puissant des deux crée le type d'odeur, 
l’autre la variété, et le type d‘odeur peut être produit, aussi bien 
par l’osmophore que par le groupe considéré jusqu'ici comme non 
osmophore. 

5* L analogie de constitution chimique entraîne T analogie 
d'odeur. — Puisque le reste dq la molécule possède une influence 
si nette, tout naturellement, nous observerons que l'analogie de 
constitution chimique entraîne l'analogie d'odeur: 


CH 

CH 


Y 


"H 

C-CHO 



le i'urfurol rappelle l'aldéhyde benzoïque. 

L'odeur de la furfuracroléine évoque la cannelle : 



CH 

C-CH = CH-CHO 


comme l’aldéhyde cinnnmique: 

CH 

CHj/\cH 

CH 

le nitrothiophèue possède une odeur analogue à celle du nitro- 
benzène. 

Il faut bien avouer que les faits reconquièrent vite leur indépen¬ 
dance; et surtout la réciproque n’est pas vraie, comme nous 
allons le voir dans le paragraphe suivant. 

6* Des composés chimiques différents peuvent posséder des 
odeurs analogues. — Des corps possédant des odeurs analogues 
présentent souvent des constitutions tout à fait différentes. 

L'alcool trichlorobulylique tertiaire: 

CCI\ 

(’H 3 -jC-OH 

CH 3 / 


(!) Prins, Pcrf. and Hss. oil Bec., 1917, p. 222. 




les dérivés polyhalogénés de Féthane, de [nombreux alcools 
tertiaires du type diéthylallytcarbinol : 

C 1 2 H\ 

r.H2=r.H-CH^G-OII 

C*HS/ 

et une infinité de composés les plus divers, ont des odeurs cam¬ 
phrées. 

Les odeurs d’anis, de citron, de cannelle, de menthe, etc..,, se 
retrouvent de même chez des composés organiques très diflé- 
rents (1). 

Le musc naturel dans lequel les chimistes de la maison 
Schimmel (2) ont attribué l’odeur à une cétone, la muscone 
G 45 H 48 O ou est tout à fait différent des composés mtcés 

dont l’odeur le rappellent tellement qu’ils n’onti jamais reçu d’autre 
dénomination que celle de muscs. 

7° L'homologie chimique entraîne T homologie d ’ odeur, — Une 
forme bien naturelle de l’analogie de constitution est l’homologie 
chimique. Les odeurs des homologues d’une môme série rappel¬ 
lent celles des termes voisins. 

L’alcool butylique normal participe à ce point de vue de l’alcool 
propylique et de l’alcool amylique. 


(1) G. (John, Oh Riochstoflv, p. 185, 186. 

(2) Schimmel, Cent. Itl 1906, t. 2, p. 1498. 








K» DBIANGB. 


«t 


Klimont appelle c homologie des odeurs »> caête persistance de 
la même propriété odorante chez les homologues, on la trouve 
très nettement dans les séries des alcools gras saturés, des aldé¬ 
hydes de la même série. 

Dans la série aromatique, l’introduction d’un méthyle dans le 
noyau ne modifie pas l’odeur fondamentale, c’est ainsi que les 
aldéhydes toluiques se différencient peu de l’aldéhyde benzoïque : 

C«H*-CHü CH 3 -C 8 H 4 -CHO 


un groupe méthyle dans le noyau benzénique de la vanilline ne 
modifie pas l’odeur caractéristique : 

/CHO /CHO 

C 8 H 3 A)CH 3 CH 3 -C 6 H*A)CH 3 

\OH \OH 


La méthylcoumarine a conservé l’odeur de la coumarine : 



/CHrGH 
\0—CO 


Mais comme dans le cas des autres lois qne nous avons déjà 
tenté d’esquisser, la généralité de cette règle est vite épuisée, car 
si au lieu de se limiter à l’aldéhyde paratoluique, on compare 
l’aldéhyde benzoïque à l’aldéhyde paraisopropylbenzoïque (ou 
cuminique), on constate alors que la différence d’odeur est pro¬ 
fonde. La propriété observée est donc limitée, la plupart du temps, 
aux homologues immédiats. 

Si l’homologie, au lieu de se manifester par l’introduction d’un 
CH 3 dans le noyau, provient de l’allongement de la chaîne latérale 
Phoinologie d’odeur correspondante subit des éclipses. Ainsi, il n’y 
a aucun rapport entre l’odeur de l'aldéhyde benzoïque et celle de 
l'aldéhyde phénylacétique : 



Benzaldéhyde. Phénylacétaldéhyde. 


Il en est de môme pour 
éthylique : 



les alcools benzylique et phényl- 


|^jCIP-CIPOH 


Alcool hen/yliquc. 


Alcool pbénylèlhylique. 
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Nous savons bien, il est vrai, que les dérivés benzyliques, pre¬ 
miers termes de séries, comportent des propriétés particulières el 
l’homologie de l’odeur réapparaît entre l’aldéhyde phénylacétique 
et l’aldéhyde phénylpropylique : 



Phénylacétaldéhyde. 


0 CH 2 -CH 2 -CHO 


Phénylpropionaldéhyde. 


comme entre les alcools correspondants à ces aldéhydes ; au sur¬ 
plus, toute odeur disparait quand la chaine s’allonge. 

L’homologie d’odeur se retrouve sous une autre forme entre 
l’anéthol ou propénylanisol : 

CHM'Il = CH-C 6 H 4 -0< 'H 3 

et le buténvlanisol : 

CHM'IP-CH=CH-(’ 6 l I 4 -OCH 3 


Sous une autre forme encore, entre les élhers oxydes et les 
éthers sels qui ne diffèrent entre eux que par des radicaux 
alcooliques homologues. 

On trouve des odeurs semblables dans le naphtol p-méthylé et 
dans le même phénol éthylé : 

O /^.oc.h* 

\s vv 

dans l’anéthol et l'homoanéthol : 


GHM'H - GH-G 6 H 4 -OGI I 3 
GII 3 -GII=GH-€«II*-OG 2 IP 

dans les salicylates de méthyle et d’éthyle : 


G0 2 GH 3 G0 2 G 2 H 5 



Si le6 alcools qui éthériflent les acides ont un poids moléculaire 
élevé l’odeur disparait, l’anlhranilate de méthyle a une odeur 
forte : 

COV.IP 
N IP 



0 |GO 2 O 2 H 5 
NHJ 
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l’éther éthylique est moins puissant et les éthers butyliques et 
amyliques ont une odeur presque nulle. 

8* Influence des liaisons non saturées . — La présence de liai¬ 
sons non saturées dans une molécule a une grosse influence sur 
l’odeur et la place occupée par ces liaisons est très importante. 

Toutefois, l’aldéhyde undécylénique dans laquelle la liaison 
éthylénique est à l'exlrémité de la chaîne, opposée à la fonction 
aldéhyde possède une odeur voisine de celle de l’aldéhvde undé- 
cylique : 

CH 2 = CH(CH 2 , 8 -GHO 
CH 3 -CH 2 (CH 2 ) 8 -CHO 

Mais les exemples bien connus de l’estragol et de l’anéthol, de 
l’eugénol et de l’isoeugénol montrent les différences profondes 
apportées dans l’odeur d’un corps par des groupements, suivant 
qu’ils sont allyliques ou propényhques. 

Dans l’ionone, la place de la liaison éthylénique dans le noyau 
cyclique donne la p- ou l’a-ionone, corps dont les valeurs odorantes 
sont bien distinctes : 


GH 3 CH 3 

\/ 

G 

CH 2 1 // \g-CH=GH-CO-GH 3 
CH J Jc-CH 3 
GH 2 

0 -lonone. 


GH 3 GH 3 

\/ 

i. 

GH 2 | //Vs 1 CH-CH=CH-CO-CH 3 
CH 2 i Jc-GIl 3 
GH 

«-lonone. 


En général les triples liaisons ou liaisons acétyléniques apportent 
une note défectueuse. 

A l’heptane qui a une odeur assez insignifiante correspond 
l’heptine qui exhale une odeur alliacée. 

L’aldéhyde phénylpropylique et l’aldéhyde cinnamique : 

C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 -CHO 


C 6 H 5 -CH=CH-CHO 


ont une odeur agréable, mais l’odeur de l’aldéhyde phénylpropio- 
lique est piquante : 

C 6 H 5 -C=C-CHO 


Voici, toutefois, un exemple dans lequel la grande qualité d’odeur 
est due à la liaison acéiylénique. 

Le caprylate de méthyle possède une odeur fruitée. 


C5H 11 -CH 2 -GH 2 -C0 2 CH 3 
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L’heptine-carbonatede méthyle préparé par Ch. Mouceu et R* De- 
lange (i) au cours de recherches sur la série acétylénique, pos¬ 
sède une odeur très fine de vert de vicrteite : 


C*H»-C=C-C0 2 CH a 

Si une liaison éthylénique est favorable à l’existence de pro¬ 
priétés odorantes, il est bien naturel que sa saturation entraîne un 
amoindrissement de ces propriétés; ainsi l’odeur de la mélilotine 
est plus faible que celle de la coumarine : 

CH 3 -CH 2 
O—CO 

MêliloUne. 

Dans la tétrahydro-ionone, l’odeur prend un caractère de cèdre 
et s’éloigne de celle de violette. 

9 # Présence de razote dans la molécule. — D’autres éléments que 
le carbone, l’hydrogène et l’oxygène surtout considérés jusqu’ici, 
peuvent entrer dans la constitution des molécules odorantes. 

Les nitriles, les dérivés nitrés, azidés, qui contiennent de l’azote 
comptent de nombreux corps odorants, comme nous l’avons 
déjà vu. 

L'anthranilate de méthyle et l’indol ont des odeurs puissantes : 



( /N f"=V H 

\yo —co 

Coumarine. 


CH 

CHj^COMlH 3 

CH^JInH 2 

CH 

Anthranilate do méthyle. 



Les o- et jo-azidobeuzsldéhydes (Bamberger et Demuth) (2). 

Les jo-azidoacétophénone et /)-azidobenzoate> de méthyle de* 
Rupe et Majewski : 

C.HO cor. H 3 00 3 (’.H 3 


N 

/\ 

N=N 

f-Azidobeozaldébydc. p-Azidoacétophcuone. p-Azidol>enzoaU! de méthyle. 

sont £ous des corps doués de propriétés odorantes. 




(I) Ch. Moureu et R- Delange, Bull. soc. cJiim.. 1903, t. 29, p. 648. 
(*) Baiibehgf.r et Demutm, D, Cb. il., t. 34, p. SB92. 
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Rupe et Majewski (i) considèrent le groupement N s comme 
étant fortement osmophore. 

10° Dérivés odorants balogénés. — L'ibfluence des halogènes 
est bien nette, leur présence ne donne pas d'odeurs agréables 
dans la série grasse ; en série aromatique si les halogènes sont 
introduits dans le noyau, ils sont dissimulés ; l’odeur du para-bro- 
mobenzoate de méthyle ne diffère pas sensiblement du composé 
non halogéné correspondant. 

Dans la chaine latérale, l’influence de l’halogène réapparaît. 

Le styrolène •» halogéné possède une odeur qui évoque les corps 
de la série jacinthe : 


C 6 I1 5 -GH=CH 2 C«H a -< :H _ GH Br 

Styrolène. w-bromostyrolène. 

11° De r introduction de groupements divers dans la molécule 
d'un corps. — La modification apportée par l’introduction dans la 
molécule de groupements nouveau* fait varier l’odeur, surtout si 
cette modification dépasse les limites de l’homologie immédiate. 

En série acycüque, l'éthérification des acides possédant une 
odeur désagréable comme l’acide valérique transforme profondé¬ 
ment cette odeur et crée des odeurs de fruits. 

En 1910, Austerweil et Cochin (2) ont préparé les méthyl-, dimé- 
thyl-, éthyl- et diéthylgéraniols et citronellols à partir du citral et 
du citronellal : 

CH 3 -C=CH-GH 2 -GH 2 -C=:CH-CHO 

| I 

CH 3 GH 3 

Ci irai. 

CH 3 -G-CH 2 -GH 2 -CH 2 -GH-C1I 2 -CH0 

I! I 

GH 2 CH 3 

CitroneUal. 


Ils ont comparé ces corps au géraniol et au citronellol • 
GH 3 -G=CH-CH 2 -GH 2 -G=GH-GH 2 OH 

I ! 

GH 3 CH 3 

Géraniol. 

GH 3 -G-GH 2 -GH 2 -CH 2 -CH-GH 2 -GH 2 OH 

H ! . 

GH 2 GH 3 

(jlronellol. 


(t) Ripe et Majewski, D . ch . G-, t. 33, p. 3101. 

(2} Alsterwejl et Cochin, C. R ., t. 150, p. 1603; t. 151, p. 110. 
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•et ils ont trouvé que les dérivés monométhylés et monoéthylés ne 
se différenciaient guère des alcools primaires : 


CH 3 -C=CH-CH 2 -CH 2 -G=CH-CHOH 

I I I 

Cil 3 CH 3 H 

Monoalcoylgéraniol. 

CH 3 -C-GH-CH 2 -CH 2 -CH-CH 2 -CHOH 

II I I 

GH 2 GH 3 K 

Monoalcoylcitronellol. 


tandis que les dérivés diméthylés et diétbylés contractaient une 
odeur qui s’orientait vers le camphre : 


n/ 


R 

GH 3 -G=CH-GH 3 -CH J -C=CH-Cf-i (H 

i I X H 

GH 3 GH 3 


Dial co y I gérant ol. 


,/ 


H 


CH 3 -G-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH-CH 2 -C^-OH 

Il I X K 

GH 2 GH 3 

Di alco y I ci tronel I ol. 


•enfin les halogénures alcooliques plus élevés entraînaient la dispa¬ 
rition de l’odeur. 

Si, en série aromatique, on nitre le toluène, on obtient un pro¬ 
duit dont l’odeur est analogue à celle de l’essence de inirbane, 
si on continue la nitration l’odeur disparait, car le trinitro-toluène 
n’a pas d’odeur, mais par introduction du groupe pseudo-butyie 
dans ce trinitrotoluène, l’odeur intense de musc se développe et 
cette odeur persiste si l’on remplace le dernier atome d’hydrogène 
du noyau par GH 5 , OCH 3 ou un halogène. 

L’introduction dans le noyau benzénique de groupements CO*H 
ne crée pas d’odeur. Les acides benzoïque, toluique, phtalique, 
sont inodores. 

Toutefois, introduit dans la chaîne latérale, le même osmopliore 
développe une odeur, témoin l’acide phénylacétique qui dérive du 
toluène : 

G 6 H 5 -C1I 3 0 6 H 5 -CH 2 -C0 ? H 

Toluène. Acide phénylacétiqne. 


si la chaîne latérale s’allonge, l’odeur disparait rapidement, elle 
est en effet très faible dans l’acide phénylpropionique ou l’acide 
phénylbutyrique. 
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Le remplacement d’un hydrogène du noyau benzénique par 
un oxhydrile transforme l’odeur; c’est le cas de l’aldéhyde 
salicylique qui ne diffère de l’aldéhyde benzoïque que par l’exis¬ 
tence d’un OH en ortho f mais les exemples sont plus nombreux, 
de corps odorants dans lesquels l’hydrogène de l’oxhydrile est 
remplacé par un reste alcoolique. 

Ainsi à l’aldéhyde p-oxybenzoïque correspond l’aldéhyde 
anisique : 

OH-CW-CHO 

Aldéhyde par» oxybenzoïque. 

OCH 3 -C«H*-CHO 
Aldéhyde anisique. 

à l’aldéhyde protocatêcYque inodore correspond la vanilline et 
i’héliotropine : 

CHO 

O 

OH 

Aldéhyde protocatichique. Vanilline. Héliotropinc. 

12® Influence de la cyclisation sur /’ odeur. — D’une façon géné¬ 
rale, l’existence d’une chaîne cyclique dans la molécule favorise 
l’odeur. Le nom de « série aromatique » donné à la classe de corps 
possédant un noyau benzénique dans leur, molécule, exprime la 
fréquence de l’odeur dans cette série. 

Nous sommes renseignés déjà par les exemples ci-dessus sur 
les nombreux corps odorants que la série du benzène est suscep¬ 
tible de fournir. 

On trouve, parmi les composés hydrocycliques, l’exemple le plus 
fameux de création d’une odeur très fine et puissante, par simple 
cyclisation de la chaîne linéaire. 

En 1880, Tiemann, en Allemagne et G. de Laire, en France, 
qui avaient déjà étudié avec succès le parfum de la vanille, 
appliquaient leur activité à l’étude du principe odorant de la racine 
d’iris. C’est seulement en 1893 que Tiemann et Krüger(l) connais¬ 
sant de nombreuses propriétés de la cétone odorante qu’ils avaient 
isolée et appelée irone tentèrent de reproduire artillciellement ce 
composé de formule C l3 H î0 O. 

En 1888, Beriram venait précisément de découvrir, dans 
l’essence de Backhousia citriodora une aldéhyde C 10 H 18 O qu’il 



(1) Tiemann et Krüger, D. ch. G., t. 26, p. 2691. 
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appela « citrai » à cause de son identilé avec l’aldéhyde déjà 
caractérisée dans l’essence de citron. 

En condensant, d’après les méthodes que Ciaisen avait indiquées 
quelques années auparavant, le citrai avec l’acétone ordinaire, on 
^obtiendrait précisément une cétone C i3 H*°0 : 

C 10 H ,6 O -f- G 3 H 6 0 H 2 0 -)- C^H^O 

La condensation effectuée, l'acétone obtenue, les auteurs étaient 
en possession du composé : 

CH 3 -G CH-CH 2 - G H 2 -C - G H - G H = CH - ( 'CM H 3 

I I 

G H 3 CH 3 


qui répond bien à la formule C !3 H ,0 0 mais qui est inodore. 

Ce n’est qu’à la suite de circonstances diverses et après avoir 
soumis la cétone acyclique, appelée plus tard pseudo-ionone à 
l’action de différents réactifs, que Tiemann et Krüger transfor¬ 
mèrent cette cétone en un composé cyclique. 

Le corps ainsi obtenu, de grande valeur odorante, n’était pas 
identique à l’irone, on l’appela îonone, puis on reconnut qu’il était 
composé d’un mélange de deux isomères cycliques l’a et la 
p-ionones : 

CH 3 CH 3 
G 

ch/^V.h-ch=CH-CO-CH 3 

chIMch-ch 3 

CH 2 

Irono. 


CIP CH 3 

\/ 

G 

/\ 


GH 2 

GH 2 


v 

GH 2 


C-GH = CH -CO -GH 3 
C-CH 3 


p-lonone. 


GH 3 G.IP 

Y 

gh 2 /Ngh-ch=gh-co-gip 


GH 2 ! 


\/ 

GH 


C-CH 3 


i-Ionun<\ 


GH 3 


GH 3 / 


N >C= GH-GII 2 -( :i l 2 -( ( ’.II-GH=CH-( ’.O-GtP 


GIP 


Pseudolonono. 


Malgré cet exemple de l’ionone dans lequel la cyclisation exerce 
une influence si heureuse et l’existenco de si nombreux corps 




K. DBLAlf&E. 


619 


odorants dans la série cyclique, il ne faut pas déduire que la ferme¬ 
ture d’une chaîne est toujours favorable à la qualité de l’odeur. 

La transformation du citronellal en isopulégol, par exemple, ne 
constitue pas, loin de là, une amélioration d’odeur : 


CH 2 (H 3 
C 

en 

( , .iiM:-t:ip-( , .iP-( , .iP-r.n-t:ii*-r.iio 

1 I 

CH 2 Cil 3 

r.itronctlal. 

I 

CH 3 



On peut enfin citer des exemples de composés acycliques dont 
les propriétés odorantes évoquent, d’après les auteurs qui les ont 
préparés, celles de composés cycliques présentant avec eux une 
certaine analogie de constitution. 

Par action de l’iodure de méthyle-magnésium sur l’allylacétate 
d’éthyle : 


< ’.H 3 =C1M’ H~< ’.OMi 2 H 5 


Cil 3 

/ 

cip=ch-ch 2 -c.hm;oh ei>. us» 

\ 

CH 3 


William Perkin jun. et Samuel Schrowders Pickles(4) obtinrent 
un alcool à odeur de terpinéol. 

A l’aide de Téthylallylacétate d’éthyle, les mêmes auteurs 
Obtinrent un autre alcool homologue du premier qui exhalait une 
odeur de menthe et de lerpinéol : 


ClPrCll-ClP-Cll-CIP-CH 3 

C0 2 -C 2 H 5 

Cl 1 2 =C1 l-OHM ’.H-( Ui 2 -Cl1 3 

I 

C. 

/\\ 

CH 3 I Cil 3 
UH 


Eb. 106° 


par un artifice d’écriture de la formule, on rapproche la constitu¬ 


ai) William Pkrkin jun. el Samuel Sciihoudehs-Picklkf, Chom. ,Soc., 
t. 287, p. 655, 661. 
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lion de ces alcools tertiaires de celle du terpinéol : 

CH 3 CH* CH 3 CH* CH 3 CH 3 


\ OH / 

\l/ 

c, 

\01I / 

\l/ 

c 

1 

\ ou / 

\l/ 

c. 

en 2 

1 

CH 

cip.^Nch 2 

CH 

cii 2 ,' /N ',('.ir 

> 

CH 2 

CH 3 ' y CH 

CH 2 

c 

1 

Dimàlhylallylèthanat. 

Dimèthyléthylallyléth/mnl. 

Lp 


Torpinèol. 


On peut encore citer, parmi d’autres alcools analogues, le dimé- 
thylhepténol, de Sand et Singer (1). 

18° Importance de la place occupée par les osmophores dans la 
molécule, a) Cas de deux substitutions. — L’odeur de composés 
qui contiennent plusieurs groupements osmophores dans leur 
molécule ne dépend pas seulement de l’existence de ces groupe¬ 
ments, mais encore de leurs positions respectives. 

Nous examinerons quelques exemples, plus particulièrement 
parmi les composés aromatiques et hydrocycliques dans lesquels 
les positions relatives de ces groupements ont une signification 
accusée. 

Parmi les dérivés disubstitués du noyau benzénique, les isomères 
ortho et para sont odorants, les méta n'ont pas d’odeur. 

Les produits naturels présentent des spécimens des deux pre¬ 
miers dérivés et non des isomères méta. 

Nous avons déjà vu des exemples de tels composés, le salicylate 
de méthyle, l’anthranilate de méthyle, l’aldéhyde salicylique, 
l’orthoxyacétophénone, l’orthoazidobenzaldéhyde, la coumarine : 

CO*OH* C0 2 CH 3 CHO 



COCH* CI 10 CH=CH 



(1) Sand et Singbh, D . ch. G., I. 35, p. 3I«4. 
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La para-méthoxyacétophénone, l’aldéhyde anisique : 

OOCH 3 CHO 


OCH 3 

l’anéthol, l’estragol, etc..., sont aussi très odorants, mais ni la 
métaméthoxy ni la inétaazido-acétophénone ne le sont : 

r.OC.H 3 OOCH 3 


Les ^-naphtols engendrent des éthers odorants et non les a : 


OCH 3 



/NA 00 " 3 

A/ 

w 

Dérive «. 

Dérivé p. 


G. Cohn (i) fait un rapprochement pour expliquer ce fait entre 
les dérivés ^-substitués et les para du noyau benzénique d’une 
part, entre les a et les méta, d’autre part. 

Bien entendu, tous les dérivés ortho et para ne sont pas doués 
d'odeur, la nature des groupements substitués importe. 

b) Cas de trois substitutions . — De nombreux composés 
irisubstitués sont des corps odorants de grande importance. Ils 
sont en général du type i.3.4 que G. Cohn (2) dénomme « configu¬ 
ration idéale». Ce genre de substitution se retrouve, en effet, dans 
bon nombre de composés aromatiques et hydroaromatiques. 

La vanilline en est un des types les plus importants : 

CHO 

(^)ocil 3 

OH 

et son odeur est bien connue. 

Pour que l’odeur de vanilline existe, il faut que l’oxhydrile libre 
soit placé par rapport à la fonction aldéhyde, en position para. 

» (l.i G. Cohn, Die Riechsioffe , p. 184. 

| \2 ! (j. Cohn, Die Riechstoffe , p. 185. 

j soc. omu., 4* 8kr., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 
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Nous savons déjà, en effet, que Pisovanilline n’a qu’une odeur 
sans intérêt et Porthovanilline qui se forme à côté de la vanilline 
dans les méthodes au gaïacol : 

CH 3 

OH 

est dépourvue d’odeur. 

Voici quelques exemples pris parmi les nombreux composés qui 
possèdent des substitutions en 1.3.4 en même temps qu’une odeur 
intense : 



CH* 



/\ 

C!P C.H 3 

Thymol. 


CH 



CH 2 

CO 


CIP 

Camphre. 


CH = CH-GH 3 



CH = CH-CH 3 



O-CH 2 


lsoeiigénol. 


Isosafr»»!. 


v HO 



Pipéronal. 


CH 3 


CH 

CHV \CH 2 



ClP^y'CHOII 

CH 

! 

CH 


CIP CH 3 

Menthol. 


Étudions maintenant un exemple caractéristique de Pimportance 
que peut avoir la place occupée par un osmophore, vis-à-vis des 
autres groupements substitués, exemple appartenant à la série 
Iiydroaromatique. 

Les p et les a-ionones préparées par Tiemann sont des cétones 
dérivés des A 1 et A*-cyclocitrals : 


CH 3 CIP 

Y 


CHV^.O- 

CH* Ile- 
CH 


CIIO 
CH 3 
H 2 

A'-Cydocitral. 


CIP CH 3 

\/ 

C 


CH 2 

CH 2 i 


^CH-CHO 


C-CIP 



// 

CH 

^-Cyclooiiral. 
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Merling et Welde en 1909 (1) se proposèrent de préparer les com¬ 
posés cétoniques correspondants aux A 3 et A 4 -cyclocitrals qu’ils 
appelleraient par symétrie avec les ionones, les a et p-irones : 


CH 3 CH 3 

Y 

CH^/^CH-CllO 

chL Jch-oh 3 

CH 

i 3 -Cyclocitr«l. 


CH 3 CH 3 

Y 

CH.^CH-CHO 


CH»'CH-CIP 
CH 1 

•iM'.yclocilral. 


Ces auteurs établirent d’abord que les À 3 et A 4 -cyclocitrals 
étaient les seules aldéhydes capables de fournir des cétones pos¬ 
sédant une odeur de violette aussi intense que les ionones elles- 
mêmes. 

Pour cela ils étudièrent des aldéhydes ayant une autre consti¬ 
tution que les cyclocitrals, c’est-à-dire dans lesquelles l’osmephore 
CHO était différemment disposé dans la molécule. Ainsi, à partir 
du diméthylcyclohexène : 

CH 3 • 


CH 

GllV^VdP 
CH 


V 

CH 


CH-CH 3 


il est possible de préparer cinq aldéhydes diflérentes suivant le car¬ 
bone du noyau sur lequel est fixé le CHO. Or, une seule aldéhyde 
a donné à ces auteurs un dérivé cétonique à odeur de violette; 
encore cette odeur était-elle peu intense, c’est celle-ci : 

CIP 

I 

CH 

chv^Nch-cho 

CIlL ^JoH-CH 3 
CH 

d’autres aldéhydes telles que celles dérivées du camphre ou de la 


(1) Merlin»; et Weldk, A., I. 366, p. 119. 
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menthone et ayant les constitutions : 


CW 

An 

cii 2 /\ch 


CH» ^G-CHO 
CH 

,!h. 

Aldéhyde dérivée de la raenlhone. 


CH 


riP/ 


ci PL 




c 


C-CHO 


CH 


(..«H 3 

Aldéhyde dérivée du camphro. 


donnent des dérivés cétoniques à arôme de fenchone et de camphre 
ne rappelant nullement l’odeur de violette. 

Par conséquent, l’odeur de violelte est bien due à la structure 
particulière de l’ionone et de l’irone et ne saurait dépendre dan? 
ce noyau spécial que de la place occupée par le groupement 
-CH=CH-CO-CH*. 


Merling et Welde ont expérimenté l’influence de la variation de 
la position de ce groupement sur la qualité de l’odeur, pour cela, 
ils ont préparé les aldéhydes suivantes : 




CIP CH 3 

CH 3 CH 3 

\/ 

C 

\/ 

G 

Cip/^.CH 2 

CHO-C!^yCH-CH 3 

CH 

chy^Nch* 

h 

CH^yCH-CH 3 

C 


CHO 


CH? CIP 



CHO-c/^ClP 



CH-CH 3 


Seules les aldéhydes II et III donnent des produits de conden¬ 
sation cétoniques à odeur de violette. Les auteurs ont donc pu 
déduire avec précision de ces faits : que les corps à odeur de 
violette naissent quand le groupement aldéhydique conciensabel 
avec la cétone est placé dans le voisinage d’un CH 3 ou de 2CH 1 
ou des 2 à la fois et l’intensité de l’odeur est proportionnelle à la 
quantité de groupes méthyle existant dans le voisinage de ce 
groupement aldéhydique. 
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De plus, la chaîne fermée est dans ce cas nécessaire à l’exis¬ 
tence de l’odeur de violette, car si l’on condense avec l’acétone, 
une aldéhyde comme l’aldéhyde isopropyléthylacétique : 



CH-OH— 

cho. 


<*.112 

I 

CH 3 


on n’obtient aucune odeur de violette quoique les groupes méthyie 
soient disposés de façon favorable dans la molécule. 

Les A s et A 4 -cyclocitrals étaient.donc bien les aldéhydes de 
choix favorables à l’obtention des composés les plus odorants, 
c) Substitutions multiples . — Il nous a été donné déjà d’obser¬ 
ver l'importance de la disposition des différents groupements 
dans des noyaux plus substitués, de la série des muscs, où 5 et 
6 atomes d’hydrogène du noyau benzénique sont remplacés par 
des groupements divers, il est remarquable que l'odeur de musc 
se retrouve toujours chez les composés dans lesquels il existe 
d’abord un groupement pseudo-butyle -Cee(CH 3 ) 3 et qui présentent 
en même temps qu’une autre substitution, au moins 3 osinophores 
NO* ou 2NO* et un autre osmophore, symétriquement disposés, 
soient 5 à 6 substitutions; c’est ainsi que des composés comme : 


CIP CIP CH 3 C(CIPJ3 



NO 2 NO 2 NO 2 NO 2 


sont inodores, tandis que les muscs suivants sont tous odorants : 


c~(C \vy 



C(CH 3 ) 3 



NO 2 


C(CH 3 ; 3 

CH 3 -C0f // \\ r 0 2 


CIP 


NO 2 


:ip 


C(CH 3 ) 3 




NO 2 


C(GIP) 3 



La persistance d’odeur dans les composés dont nous venons de 
donner quelques exemples, est déjà une preuve de la nécessité de 
la symétrie de substitution que nous avons signalée, en voici une 
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autre; en 1897, Baur(l) a préparé le carbure : 


<VC.HV 



et lorsqu'il l’a soumis à une. nitration plus avancée, il n’a jamais 
constaté la formation d’odeur de musc. 

Cependant, voici l’un des muscs préparés par Nœlting et 
A. Meyer (2), à partir du pseudobutyl-hydrindène, il possède une 
constitution asymétrique : 


C(CIP)3 



et constitue cependant bien un musc artificiel odorant. 


Comme on a pu le V3ir, la généralité de nos règles est de courte 
portée et les faits, constamment, viennent contredire la loi que 
nous tentons de formuler. 

Le raisonnement par analogie, le principal qui peut nous guider 
dans des recherches systématiques en vue de l’obtention de corps 
odorants nouveaux, nous encourage ou nous déconseille tour à 
• tour d’agir, mais les nombreuses particularités que nous avons 
observées nous ont appris que dans tous les cas nous devons faire 
l’expérience et que notre travail a grande chance d’étre, malgré 
tout, en quelque façon fructueux. 


(1) n.u-R. D. ch. G. y (. 30, p. 303. 

(2) N«kltim., Frdl. % t. 4, p. 1290. 
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1919. Thomas H. Durrans : The relutionship between odour and Che¬ 
mical constitution : spécial number mai 1919. 


Berichte der dentschen chemischen Gesellschaft. 

1893. Tiemann et Krüger: Ueber Veilchenaroma, t. 26, p. 2691. 

4 897. Baur : Ueber derivate des butyltoluols, t. 30, p. 803. 

1900. Rupe et Majewski : Ueber osmophore gruppen, t. 33, p. 3401. 

1901. Bamberger et Demuth : Synthèse des orthoazidobenzaldéhyds, 

t. 34, p. 2292. 

1902. Julius Sand et Fritz Singer : Mercuri-verbindungen aus terpi- 

néol und diméthylhepténol, t. 36, p. 3170. 

1907. Rupe, S. Pfeiffer, J. Splittberger : U ber Kondensationen mit 
citronellal, t. 40, p. 2813. 

1912. Braun et Deutsch : Synthesen in der fettaromatischen Reihe, 
t. 45, p. 2188. 


Chemische Zentralblatt. 

1906. Gertrud Woker : Die beziehungen zwischen Structur und Geruch 
in organischen Verbindungen : t. 2, p. 1000 (J. of . pbys. CA., 
t. 10, p. 455, Bern). 


Liebig’s Ann ale n der chenue. 

1909. Merling et Welde : Synthèse von Veilchenriechstoffen, t. 366, 
p. 119. 
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Chemiker-Zeitung. 

1904. Bolis : Uber tien Geruch organischer Verbindungen, t. 28, p. 61. 
1950. \j. Huzicka : Die Grundlagen der Geruchschemie, t. 44, p. 93, 
129. 


Deutsche parfumerie Zeitnng. 

1915. Marchand : Wahl von Hiechstoffen zurVerdecken uber geruehe, 
t. 1, p. 160. 

1915. Marchand : Beziehungen zwischen Konstitution und Geruch 
organischer Korper, 1. 1, p. 232, 243, 287. 

1915. Weiss : Erregung der Geruchs organe durch die Hiechstoffe, 
I. i. p. 77. 

1919. L. Huzicka : Sur le système de Henning. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


skange du vkndrkdi 26 mai 1922. 

Présidence de M. Blàise, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 

Sont nommés membres résidants : 

M. le D r Grigàut, rue des Feuillantines, à Paris; 

M. Robert Castagne, licencié ès sciences, préparateur à l’Institut 
de biologie de la Faculté de médecine de Montpellier; Laboratoire 
de chimie organique du Collège de France; 

M lu Alice Duchesne, ingénieur I. C. P., licenciée ès sciences, 
7, rue du Château-d’Eau, Paris, 10*; 

M. Michel Machebœup, licencié ès sciences, externe en méde¬ 
cine, des Hôpitaux de Paris, préparateur à la Facultédes Sciences, 
1 bis , rue Plumet, Paris, 15*; 

M. Constantin Patriakidis, 6, rue Racine, Paris, 6 # ; 

M. Berrard, pharmacien, 8 bis, place de la Sorbonne, Paris, 5 # ; 

M. Henri Burgevin, directeur de laboratoire à l’Institut des 
recherches agronomiques, 106, rue de Miromesnil, Paris, 8* ; 

M. H. Coun, professeur à l’Institut catholique, 74, rue de Vau- 
giraïd. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. José Mariano Mota y Salado, professeur à la Faculté des 
Sciences de Séville; 

M. Antonio de Gregorio Rocasolano, professeur de chimie à la 
Faculté des Sciences de Saragosse ; 

M. Robert Lenhof, étudiant à l’Ecole de chimie de Mulhouse ; 

MM. Centnerszwer, W. M. Fischer, E. Zarin, professeurs ; 
J. Auschkap, O. Lutz, A. Leepin, J. Maisit, M. Priman, docents, et 
A. Pktrikalu, assistant à la FacuKé chimique de l’Université de 
Riga (Lettonie) ; 
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M. P. J. Leemans. directeur de la Société générale métallurgique 
de Hoboken (Belgique). 

Est proposé pour être membre résidant : 

M. Théophile Schlœsing, membre de l’Institut, 53, quai d’Orsay, 
à Paris, présenté par MM. Haller et Fourneau. 

Sont présentés pour être membres non résidants : 

M. René Perrin, docteur ès sciences de l'Université de Fribourg 
(Suisse), chef de fabrication à la Société des matières colorantes 
de Saint-Denis, 15, boulevard Carnot, à Enghien (Seine-et-Oise), 
présenté par MM; Wahl et Marquis; 

M. Léonce Bert, chef des travaux à l’Institut de chimie et de 
technologie industrielles, à Clermont-Ferrand, présenté par 
MM. Fric et Thomas ; 

M. Benoit, préparateur à l’Institut chimique de Nancy, présenté 
par MM. Guntz et Ôlaise ; 

M. Victor Lepébure, Impérial College, 17, Kingsway, London 
W. C. 2, présenté par MM. Moureu et Lebeau. 

Un pli cacheté a été déposé par M. Albert Goris, à la date du 
26 mai 1922. 

M. le Président donne connaissance d’une note du Comité inter¬ 
national de secours à la Russie. 

MM. Seyewetz et Sisley ont envoyé une note intitulée c Anti¬ 
oxydants et antioxygènes». Cette note sera publiée dans le Bulle¬ 
tin . 

Sur les progrès récents de la chimie du carbone et de la houille. 

Au cours d’une causerie fortement documentée, M. Florentin 
expose, dans une première partie, les vues modernes sur la Cons¬ 
titution atomique du carbone cristallisé. 

Dans une deuxième partie, il rapporte les travaux ayant trait à 
la constitution de la houille. 

Cette conférence paraîtra prochainement dans le Bulletin . 

Ethers homocamphoriques neutres et leurs produits 

de réduction . 

Ayant étudié antérieurement (1) la réduction des cyanocampho- 
latesde crésyle par le sodium et l’alcool absolu, M. l’abbé Palfray 


(1) Bull (4), l. 29. p. 358; 1921. 



633 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

* 

a voulu appliquer la même méthode aux homocamphorates neutres 
qui possèdent un carboxyle en même position, c’est-à-dire voisin 
d’un carbone nucléaire tétrasubstitué : 


CH 2 -OH—CH 2 -CN 

CH 3 -i-CH 3 

I 

tui»-(’-CO 2 H 

I 

CH 3 

Éthers cy&nocampholiques. 




CH 2 -GH—CHMX) 2 R' 

CH 3 -i-CH 3 
CH 2 -U-C0 2 H 

I 

CH 3 

Éthers homocarophoriques. 


A cet effet, il a préparé l'homocamphorate mixte où R' = C 5 H 5 
et R--=C d H 5 , qui se réduit mieux que l'homocamphorate de 
diéthyle et qui a du reste l’avantage de cristalliser facilement. 
F. 51-51®,5, Ebtî-u—221-224, [«[«=+27®,31 pour c=9.642 dans 
aie. absolu. 

Par réduction au sodium et à l'alcool absolu il a obtenu le 
glycol correspondant : 

/GH 2 -CH 2 OH 

CWV 

\CH 2 OH 


qui fond à 63-63®,5 et bout à 174-175® sous 12 mm., [«)** —-j-81®,5 
pour c = 5.549 dans aie. absolu. 

Il a préparé la phényluréthane et les dérivés acétylé et ben- 
zoylé. 

Il a obtenu également un produit de réduction incomplète, 
l’acide-alcool : 


C«H« 


/CW-CWOH 

\C00H 


F. 130-131®, [a]* 1 = -|-71®37'pour c = 7.539 dans aie. absolu. 


Sur un nouveau genre de racémique actif. 

M. Ph. Landrieu communique les résultats qu’il a obtenus en 
cherchant à combiner l’acide tartrique actif avec l’acide tartrique 
inactif par nature. Il a obtenu de beaux cristaux d’une combinaison 
double, formant une sorte de racémique actif. 

Ces cristaux dissous dans l’eau ont un pouvoir rotatoire égal à 
la moitié de celui de l’acide actif. 

L’étude de la courbe de la composition des eaux-mères en équi¬ 
libre avec les différents précipités démontre qu’on est bien en pré¬ 
sence d’une combinaison double et non pas de cristaux mixtes. 

Un mémoire sur cette question sera prochainement publié dans 
le Bulletin. 
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Réunion de la Pentecôte I 922. 


VENDREDI 2 JUIN 1922. 

Le programme de cette réunion comportait : 

1° Une Conférence de M. Haller, membre de l’Institut, Sur les 
synthèses au moyen de l'amidure de sodium. 

Cette conférence eut lieu à 16 h. 1/2 dans l’amphithéâtre de 
chimie biologique de l’Institut Pasteur. Un public nombreux était 
venu écouter l’éminent conférencier et applaudir son très intéres¬ 
sant exposé; 

2° Un Banquet , servi à 19 h. 1/2 dans les salons du Club de la 
Renaissance française. 

Assistaient à ce banquet : M. le Professeur Stoklasa, de l’Uni¬ 
versité de Prague, M. Richard Bishop Moore, du Bureau of Mines 
de Washington, MM. G. Andr£, Alger, Battegay, Baumann, 
Baume, Benzon, Berlemont, G. Bertrand, Bindeh, Blaise, Boüroux, 
Bougàult, Bridel, Buisson, Copaux, Damiens, Delaby, Delange, 
Delépine, Desgrez, M n# Djoritch, MM. Dormier,Dubrisay,Dufraisse, 
Fourneau, Freundler, Fhossard, Gérald, Girard, Haller, Kestner, 
de Laire, Landrieu, A. Lantz, Le Bel, Le Chatelier, Lepape, 
Lespieau, Lindet, Lucas, C. Marie, Marquis, Marschalk, Martinet, 
M me Martinet, MM. G. Méker, Mignonac, Mocragnatz, Ch. Moureu, 
Nicloux, Olmer, M“ e Ramart, MM. Sandulèsco, Somhelet, Tiffe¬ 
neau, Tréfouel, M me Théfoüel, MM. Urbain, Voicou, Wahl, Wild, 
Yannaki$. - 

Au dessert, M. Blaise, président de la Société chimique, prit la 
parole dans les termes suivants : 

Mesdames, Messieurs, Mes chers Collègues, 

En prenant la parole, je souhaiterai d’abord la bienvenue à deux 
savants étrangers qui ont bien voulu se joindre à nous. 

Je remercie M. Richard Bishop Moore, du Bureau des Mines de 
Washington, qui, étant de passage à Paris, a accepté de prendre 
part à notre réunion. Je me félicite d'une circonstance qui nous 
permet de faire plus ample connaissance avec un de nos éminents 
collègues et amis d’Amérique. 
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Je remercie également M. le Professeur Stoklàsà, de l’Univer¬ 
sité de Prague, bien connu pour ses beaux travaux de chimie 
agricole, représentant parmi nous de ce peuple tchécoslovaque 
pour lequel nous éprouvons une si vive sympathie. 

Mes remerciements s’étendront enfin à nos autres invités qui, 
par leur présence, témoignent de l’intérêt qu’ils portent à notre 
Société, ainsi qu'à nos membres, français ou étrangers, de Paris 
et, surtout, de Province, qui sont venus nombreux à ce banquet. 
Il nous est particulièrement agréable de voir parmi nous des 
représentants de l’Université de Strasbourg et de l’École de 
Mulhouse. < 

L’usage veut qu’à l’issue du banquet, le président inflige un 
discours aux convives. D’autre part, j’ai parfois entendu regretter 
que les membres de la Société ne fussent pas tenus suffisamment 
au courant des affaires qui se discutent en Conseil. Je me propose 
de me conformer à l’usage en répondant précisément à cette 
critique et en examinant devant vous la situation de la Société 
chimique. 

Situation morale, d’abord. 

A ce point de vue, vous savez que le nombre de nos membres 
s’est accru d’une manière importante et ne cesse de s’accroîlre; 
par là, notre influence morale, en France et à l’étranger, grandit, 
en même temps que s’améliore notre situation matérielle. Nous 
sommes très reconnaissants aux grands industriels qui ont bien 
voulu faire inscrire tous leurs chimistes comme membres de notre 
Société; nous remercions bien sincèrement aussi quelques-uns de 
nos membres, qui nous ont recruté de nombreux adhérents; enfin, 
je ne saurais trop louer, à cet égard, l’activité inlassable de notre 
Secrétaire général et de notre Secrétaire adjoint. 

D’autre part, nos séances sont assez suivies, sans que, cepen¬ 
dant, l’ordre du jour en soit parfois suffisamment chargé. J'eaga- 
gerai les membres qui présentent des notes à l’Académie des 
Sciences à nous donner la primeur de leurs recherches; ils contri¬ 
bueront ainsi à accroître l’intérêt de nos réunions. De même, notre 
Bulletin ne contient pas assez de mémoires originaux. Nous 
n’ignorons d’ailleurs pas les causes profondes de cet état de choses 
et il faut souhaiter que la production scientifique française aug¬ 
mente. En attendant des jours meilleurs, nous prions instamment 
nos collègues de ne pas se contenter de publier des notes, néces¬ 
sairement courtes, aux Comptes rendus de l’Académie des sciences, 
mais de nous envoyer des mémoires détaillés. En outre, dans 
les laboratoires industriels, se poursuivent incessamment des 
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recherches; certaines d’entre elles peuvent être intéressantes au 
point de vue scientifique, sans qu’il y ait d’inconvénient à les 
divulguer et, dans ce cas, nous serions heureux d'en assurer la 
publication. Enfin, nous accepterions même volontiers des travaux 
de chimistes non affiliés à notre société, si ces travaux présentaient 
un réel intérêt. 

Quanta nos conférences habituelles et aux conférences-causeries 
dont la création est due à l’heureuse initiative de M. Kling, nous 
avons grand plaisir à constater leur succès et nous sommes parti¬ 
culièrement reconnaissants à ceux de nos collègues qui veulent 
bien les préparer et les faire. Elles contribuent puissamment à 
augmenter l’intérêt de nos séances et de notre Bulletin et telle 
d’entre elles a déjà été l’objet d’une demande en autorisation de 
traduction. La publication de nos conférences en volumes séparés 
est poussée aussi activement que possible et un volume paraîtra 
bientôt. 

Enfin, tous, vous avez pu constater les améliorations qui ont été 
introduites dans la publication de nos extraits, de telle sorte que 
notre situation morale, vu les circonstances, parait assez satisfai¬ 
sante, à condition, toutefois, que nous puissions, à brève échéance, 
reprendre la publication de nos tables décennales. 

Malheureusement, notre organisation matérielle et, surtout, 
notre situation financière laissent énormément à désirer. 

Au point de vue de l’organisation matérielle, les améliorations 
introduites dans notre Bulletin ont eu, comme conséquence, un 
surcroît considérable de travail imposé à notre Rédacteur en chef 
qui, malgré toute sa compétence et tout son dévouement, suffit à 
peine à la tâche. Il faudra, sans doute bientôt, envisager la création 
de chefs de rubriques. De même, notre Secrétaire assume une 
très lourde charge et, d’une manière générale, les divers services 
nécessaires à la vie de notre Société ne fonctionnent que grâce au 
dévouement et, aussi, au désintéressement de ceux qui ont bien 
voulu se charger de les assurer. En deux mots, la Société ne 
possède pas les bureaux qui sont nécessaires à la marche régu¬ 
lière et normale de ses services et cette situation ne pourra se 
prolonger longtemps sans graves inconvénients. 

Quant à notre situation financière, vous en connaissez l’état 
précaire par l’exposé sincère que vous en a donné notre Commis¬ 
sion des Finances. Cette année encore, cependant, nous pourrons, 
sans trop grand dommage pour notre capital, poursuivre dans la 
voie des améliorations. J’ai, en effet, le plaisir de vous annoncer 
que la subvention gouvernementale a été portée à 74.000 francs. 
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De même, nous avons obtenu 15.000 francs de la Caisse des 
recherches et je remercie M. Moureu du concours qu’il nous a 
prêté en cette circonstance. Nous souhaitons enfin que la crise 
grave que traverse l’industrie chimique n’ait pas pour effet de 
nous priver des dons ou subventions que nous accordent généreu¬ 
sement quelques sociétés ou groupements industriels. 

Notre dévoué trésorier nous a demandé de le relever de oes 
fonctions et nous avons dû, non sans regrets, accepter sa démis¬ 
sion; je suis heureux de lui adresser l’expression de nos bien vifs 
remerciements, pour le concours précieux et désintéressé qu’il 
nous a accordé pendant longtemps. Nous n’avons d'ailleurs pas 
encore réussi à lui trouver un successeur. 

Malgré l’augmentation de nos recettes, l’exercice 1922 se 
traduira inévitablement par un déficit. C’est pourquoi il nous 
est impossible d’entreprendre, à l’aide de nos seules ressources 
budgétaires, la publication des tables décennales. Nous ne pou¬ 
vons, cependant, surseoir à la publication de ces tables. En effet, 
la dernière remonte à 1906 et toute recherche bibliographique 
nous oblige actuellement à consulter 15 volumes. D’autre part, 
l’absence de table décennale diminue la valeur de notre périodique 
et nous met en état d’infériorité vis-à-vis des périodiques étran¬ 
gers. La table est d’ailleurs prête, mais sa publication coûtera au 
moins 90.000 francs. Cette somme ne peut être couverte que par 
une souscription. J’adresse donc un très pressant appel à tous les 
membres de la Société, dans l'espoir que chacun se fera un devoir 
de nous adresser sa souscription. 

Je voudrais, enfin, vous dire quelques mots sur l’avenir de 
notre Société. 

En principe, marcher toujours de l’avant, vers le mieux, dans 
l’intérêt de la science et de l’influence françaises, telle doit être 
U dre ligne de conduite, dut notre capital gravement en souffrir. 
Contribuer, d’autre part à fonder la Maison de la chimie, où s’ins¬ 
talleraient nos services, est une éventualité peut-être lointaine, 
mais à laquelle il faut cependant songer. Pour remplir un tel 
programme, nous devrons, nécessairement, solliciter des concours 
extérieurs et faire appel à de généreux bienfaiteurs, mais il faut 
aussi que nous-mêmes, nous donnions la mesure de notre effort. 
Il faut que chaque membre de la Société se rende bien compte 
qu’il n’est pas seulement un abonné au Bulletin , il faut que chacun 
de nous ait la conviction profonde que rien de ce qui intéresse la 
Société ne doit lui être étranger, que ses propres travaux scienti¬ 
fiques, l’influence dont il dispose, son dévouement à la cause 
soc. ciiiii., 4® sbr., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 41 
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commune, et, enfin, son concours financier, importent à la pros¬ 
périté de la collectivité. La Société chimique de France est la 
chose, le bien de chacun de ses membres; ce bien, que nous ont 
légué de glorieux aînés, chacun de nous, selon ses propres moyens, 
a le devoir de le faire fructifier, de Faccroitre et d’en assurer le 
développement, au mieux des intérêts de la Science et de l’influence 
française. 

La route que nous avons délibérément choisie sera longue et 
dure; la Société chimique de France doit-elle continuer à y pro¬ 
gresser seule? Ne pourrait-elle donner la main à une Société, 
jeune encore, mais déjà vigoureuse, qui, nécessairement, n’a pas 
encore un long et glorieux passé derrière elle, mais dont la colla¬ 
boration lui permettrai^, peut-être, de réaliser, dans l’intérêt 
général et à moins grands frais, des améliorations nouvelles? 

La question est grave, il faut mûrement y réfléchir et si j’en 
parle au moment où le problème commence seulement à se pré¬ 
ciser, c’esl, d’une part, pour ne pas vous laisser dans l’ignorance 
de changements possibles, qui intéressent au plus haut point notre 
Société et, d’autre part, pour vous permettre de donner à votre 
Conseil des avis réfléchis, dont il aura à tenir compte. 

Vous connaissez tous la Société de chimie industrielle; beau¬ 
coup d’entre nous en font partie. Elle a fondé un organe impor¬ 
tant, Chimie et Industrie , dont le succès s’affirme de jour en jour, 
tant en France qu’à l’étranger et, à ce succès, nous ne saurions 
qu’applaudir. Les deux Sociétés doivent elles demeurer complè¬ 
tement indépendantes? ce qui pourrait avoir pour résultat de 
provoquer des conflits d’intérêts; ou bien, chacune d’elles conser¬ 
vant sa pleine liberté en ce qui concerne la publication, soit des 
mémoires originaux et des conférences, soit des articles industriels, 
peuvent-elles s’entendre pour fonder un périodique commun 
comprenant, à la fois, les extraits de chimie pure et les extraits 
de chimie appliquée? 

Je n’ignore pas les multiples arguments qui militent en faveur 
d’une pure et simple abstention de notre part, ils s’inspirent, 
d’ailleurs, des sentiments les plus respectables; mais, en interro¬ 
geant le passé, n’oublions pas d’ouvrir les yeux tout grands sur 
l'avenir. Les progrès de l’industrie ne sauraient laisser les savants 
indifférents, et les industriels ne peuvent ignorer les conquêtes 
nouvelles de la Science pure. Un organe comportant une docu¬ 
mentation complète n'a-t-il pas les plus grandes chances d’obtenir 
un vif siiecès dans tous les pays de langue française et, même, 
chez certains de nos alliés? El si quelque jour, peut-être prochain, 
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nous étions obligés d'élever le taux de notre cotisation, nos 
membres ne trouveraient-ils pas une compensation importante 
dans le fait qu'ils recevraient les deux sortes d’extraits? Enfin, 
cette collaboration préliminaire ne pourrait-elle favoriser une 
entente en vue de la fondation de la Maison de la Chimie? 

Sans doute, la Société chimique doit demander toutes garanties 
.utiles, sans doute aussi elle a droit à des égards, en raison de 
son long et brillant passé, et à des concessions basées sur la 
valeur de la collaboration qu’elle apporterait, mais je pense qu'elle 
doit aussi faire preuve de bonne volonté et aborder le problème 
avec le désir de trouver un terrain d'entente. 

Nous n'en sommes encore qu'aux préliminaires et nous voyons 
déjà surgir des difficultés. II faut souhaiter, je crois, qu’à la faveur 
de concessions mutuelles celles-ci s’aplanissent et qu’il soit ainsi 
possible d'envisager pour la Chimie française un avenir peut-être 
meilleur et plus fécond. 

Mes chers Collègues, j’ai fini, et j’espère que les quelques consi¬ 
dérations que j’ai développées devant vous ne vous ont pas paru 
trop sévères, à l'issue d’un banquet. Mais, à une heure où tous nos 
efforts doivent tendre à améliorer notre situation morale et maté¬ 
rielle et où un fait nouveau peut nous conduire à prendre une 
attitude nouvelle, j’ai cru qu’il était nécessaire de vous mettre au 
courant des questions qui préoccupent votre conseil, pour chercher 
à établir entre vous et lui cette communauté de sentiment et, 
par sui(e, cette unité d’action qui, seules, peuvent conduire au 
succès. 

Je lève mon verre en l’honneur de nos hôtes étrangers, en par¬ 
ticulier, de M. Moore et de M. Stoklasa, je le lève en l’honneur 
de tous nos invités, et je bois à l’avenir prospère de la Société 
chimique de France. 


M. le Professeur Stoklasa, en quelques paroles émues, apporta 
le salut des chimistes tchécoslovaques. 


M. Richard Bishop Moore, s'excusant de parler en anglaisi 
exprima dans une allocution pleine d’humour, les sentiments 
d’amitié des chimistes américains à l’égard de leurs collègues 

français. 



6*0 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

M. Paul Kestner, président de la Société de chimie industrielle, 
s'exprima ensuite en ces termes : 

Mon cher Président, 

Mes chers Collègues, 

Je suis heureux de vous apporter le salut cordial, affectueux, 
filial, de la jeune Société de Chimie industrielle pour son aînée la 
Société chimique de France, et vous remercie de l’accueil que 
vous lui faites dans la personne de son président. 

Et je veux immédiatement oublier que je représente ici la 
Société de Chimie industrielle, beaucoup plus heureux de ne 
retenir que ma qualité de membre de la Société chimique de 
France, qualité dont je suis infiniment fier. 

Vous nous avez, Monsieur le Président, mis au courant des 
pourparlers qui ont lieu depuis quelque temps entre les deux 
Associations toeurs dans le but d’arriver à une entente pour faire 
en commun la documentation de nos revues. Cette entente est 
indispensable et il faut qu’elle aboutisse. 

Tout à l’Iioure vous souhaitiez la bienvenue à notre hôte, 
M.’ Moore. Je voudrais souligner que M. Moork représente ici 
VAmerican Chemical Societv t la plus importante association de 
chimistes qui existe au monde; elle groupe plus de 16.000 membres 
et rassemble sous son drapeau tous les chimistes américains, 
qu’ils appartiennent à la Chimie pure ou à la Chimie appliquée. 

Pour nos amis américains il n’y a qu’une seule Chimie. Il leur 
paraissait donc inutile de classer les chimistes en groupements 
divers. • < 

Nous avons reconnu depuis un certain temps nous-mêmes en 
Europe l’exactitude de cet axiome et l’avons proclamé solennel¬ 
lement dans nos Congrès, surtout lorsque nous avons constitué la 
fédération de nos Associations de chimie. 

La Société chimique de France avait d’ailleurs à plusieurs 
reprises fait la tentative d’élargir son cadre en s’adjoignant une 
section de chimie appliquée. Si elle avait réussi, nous n'aurions 
probablement comme aux Etats-Unis, qu’une seule association de 
chimie. 

C'était, je le sais, la préoccupation de mon parent Scheurer- 
Kkstner et de beaucoup de présidents qui se sont succédé 
après lui. 

Depuis, avec l’aide d’hommes dévoués, avec l’aide surtout de 
notre vénéré président d’honneur, M. Haller, nous avons créé la 
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Société de Chimie industrielle, dans laquelle nous avons groupé 
la plupart des chimistes représentant la Chimie appliquée, mais 
je tiens à affirmer ici que noire idée en créant le nouveau grou¬ 
pement a toujours été d'arriver par la suite à une union de la 
nouvelle association avec l’ancienne. Cela a constamment été 
notre préoccupation. 

Nous devons ainsi arriver par la voie détournée à la conception 
se rapprochant le plus possible de la conception américaine. 

Aujourd’hui, l’initiative actuelle d’une collaboration pour la 
documentation de nos revues marque le premier pas qui nous 
amènera vers cette union, mais nous ne devrons pas en rester là, 
il est indispensable que d’accord et ensemble nous arrivions 
ensuite à la création de la Maison de la Chimie. 

Et alors, réunis dans un local commun, travaillant en collabo¬ 
ration plus étroite, la Chimie appliquée sous l’égide de sa mère la 
Chimie pure, nous ne constituerons vraiment qu’une seule et 
même famille, la grande famille de la Chimie française. 

Je lève mon verre en votre honneur, mon cher Président, et je 
bois à la prospérité de la Sôciété chimique de France. 

Prix décernés par la Société chimique de France . 

Le prix Leblanc a été décerné à M. Lepape. 

Le prix Schützenberger a été décerné à M. G. Dupont. 

Une bourse Adrian a été attribuée à M. Gbrald. 


SÉANCE DU VENDREDI 9 JUIN 1922. 

Présidence de M. Blaise, président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre résidant : 

M. Théophile Schlœsing, membre de l’Institut, 53, quai d’Orsay, 
à Paris. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. RenéPERRiN, docteur ès sciences de l’Université de Fribourg 
(Suisse), chef de fabrication à la Société des matières colorantes 
de Saint-Denis, 15, boulevard Carnot, à Enghien (Seine-et-Oise) ; 
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M. Léonce Bekt, chef des travaux à l’Institut de chimie et de 
technologie industrielles, à Clermont-Ferrand ; 

M. Benoit, préparateur à l’Institut chimique de Nancy ; 

M. Victor Lefébure, Impérial College, 17, Kingsway, London, 
W. C. â. 

Est proposé pour être membre résidant : 

M. Marcel Duteil, ingénieur-chimiste E. P. C. I., 27, rue de 
Tocqueville, à Paris, présenté par MM. Haller et Blaise. 

Sont présentés pour être membres non résidants : 

M. le D r professeur Cardoso Psrbira, 42, rua dos Lusiadas, à 
Lisbonne, présenté par MM. Blaise et Fourneau; 

M. José Borrkll y Maoia, professeur à l’École des ingénieurs 
industriels, Angli 10, Sarria, à Barcelone, présenté par MM. Ma¬ 
dina veitia et Fourneau ; 

M. le D r Jules Stoklasa, professeur à l’Ecole technique supé¬ 
rieure, Prague, présenté par MM. G. Bertrand et Fourneau ; 

M. Ludwig Kalnin, D p en médecine, 4, Souvorov à Riga, Let¬ 
tonie, présenté par MM. Blaise et Fourneau ; 

M. R. Morquer, préparateur à la Faculté des Sciences de Tou¬ 
louse, présenté par MM. Sabatier et Durand. 

La Société a reçu pour la bibliothèque : 

Uber die Abhangigkeit der Elektroosmose von den chemischen 
Eigenschaften des Diaphragmas , de S. Glixelli. 

M. le Président annonce le décès d’Ernest Solvay dans les 
termes suivants : 

Mes chers Collègues, 

J’ai le vif regret de vous annoncer le décès d’un de nos membres 
d’honneur, qui fut aussi le plus généreux des bienfaiteurs de notre 
Société : Ernest Solvay. 

Ernest Solvay, qui vient-de s’éteindre à l’âgé de 84 ans, était né 
en Belgique, à Rebecq-Rognon. Il est universellement connu pour 
avoir réussi à rendre exploitable industriellement la préparation 
de la soude à l’ammoniaque. Alors que nombre d’autres chimistes 
avaient échoué, il réussit, à force de ténacité et de persévérance. 

Débarrassé de tout souci matériel, il mit son intelligence et ses 
ressources au service de la Science; il fonda plusieurs Instituts à 
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l’Université de Bruxelles et dota largement l'Institut de chimie 
appliquée de l’Université de Paris, les Instituts de chimie et 
d'électrochimie de Nancy, ainsi que la Société chimique de 
France. C’est lui également qui créa les Instituts internationaux 
de Physique et de Chimie où se réunissaient périodiquement des 
savants de diverses nationalités dans le but de t discuter et fixer 
une série de points controversés des théories physiques et chi¬ 
miques ». Ernest Solvay consacra également une partie de son 
activité à des études de sociologie qui forment deux volumes: 
les Principes d'orientation sociale et les Questions d'énergétique 
sociale. 

Président du Comité de ravitaillement belge, pendant la guerre, 
il prit sa large part des souffrances de la Belgique et mérita bien 
le nom de grand citoyen que lui donnent volontiers ses compa¬ 
triotes. 

Ernest Solvay restera une des plus belles figures de l’Industrie 
contemporainé. La Chimie française et particulièrement la Société 
chimique de France, auxquelles il a rendu de si grands services, 
conserveront pieusement son souvenir. 

Su r Télectrotilrimétrio . 

M. A. Làssieur, dans une fort intéressante conférence, expose 
les différentes méthodes employées pour déterminer la concentra¬ 
tion en ions hydrogène des solutions. Il développe spécialement 
les méthodes électrométriques et présente un appareil imaginé par 
M. Kling et par lui dans le but de simplifier les opérations. 

M. Làssieur indique enfin une modification simple de la méthode 
électrométrique appliquée à divers dosages. 

Cette conférence sera publiée prochainement dans le Bulletin. 

Le diphényUphénylèthinylcarhinol et ses dérivés . 

M. Moureu avait entrepris depuis un certain temps, avec la col 
laboration de MM. Ch. Dufraisse et C. M. Mackall, des recherches 
sur le diphényl-phényléthinylcarbinol : 

< ’/’lU-^C.OII 
C 6 H 5 -ÜL5C/ 

en vue de reconnaître les analogies et les diflérencesque pouvaient 
présenter ce composé et ses dérivés avec les tri-arylcarbinols et 
leurs dérivés. 
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L’intérêt d’un semblable sujet de travail parait avoir frappé 
plusieurs savants, puisque deux mémoires ayant trait à cette ques¬ 
tion viennent d’être publiés coup sur coup : l’un émane de K. Hess 
et W. Weltzien ( D . ch. G. f t. 54, p. 2511; 1921), l’autre de 
K. H. Meyer et K. Schuster (D. ch. G. t t. 55, p. 819; 1921). 

MM. Moureu, Dufraisse et Mackall, en vue de se réserver le 
bénéfices des résultats déjà acquis, croient devoir donner quelques 
renseignements sommaires sur l’état actuel de leurs recherches. 

En dehors de l'examen des propriétés du carbinol lui-même, ils 
ont essayé de préparer plusieurs de ses éthers. 

Ils ont réussi à obtenir le chlorure: 


(C.CH^ V 

>G-CI 

CW-GeeC/ 


cristaux blancs, fusibles à 70-71° et donnant par hydrolyse l’alcool 
correspondant. Hess et Weltzien, d’mie part, Meyer et Schuster, 
de l’autre, avaient échoué dans l’obtention de ce composé à partir 
du carbinol. Le bromure a été également préparé. 

Les propriétés de ces deux corps sont fort curieuses : elles font 
l’objet d’une étude approfondie. 

En essayant de préparer l’éther-oxyde éthylique dans les condi¬ 
tions analogues à celles qui fournissent l’éther-oxyde correspon¬ 
dant du triphénylcarbinol (action de l’alcool en présence d’acide 
sulfurique ou chlorhydrique), les auteurs ont obtenu un composé 
jaune, fusible à 87-88°, qui parait être identique au composé que 
viennent de décrire Meyer et Schuster. Ces derniers attribuent à 
ce produit la formule : 


CMV\ 

>C.=C H -OCM ’ 6 ! 1 5 
G 6 H’*/ 

et appuient leur opinion sur des expériences qui paraissent très 
convaincantes. Toutefois MM. Moureu, Dufraisse et Mackall avaient 
envisagé une autre formule de constitution qui leur avait semblé 
rendre compte d’une manière satisfaisante de certaines propriétés 
du* produit, ainsi y que de ses modes de formation ; ils espèrent 
pouvoir présenter bientôt des conclusions fermes à ce sujet. 

Le même corps jaune a été préparé également à partir du chlo¬ 
rure décrit ci-dessus. 

D’autres dérivés ont été obtenus et seront décrits dans une 
publication ultérieure. 
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Sur la préparation des dicélones a. 

M. E. E. Blaise communique les résultats de ses recherches sur 
la préparation des a-dicétones à partir du chlorure d’oxalyle et 
des dérivés organo-zinciques mixtes. Il montre que l’action de 
OH’.Zn.I sur le dichlorure oxal-bis-oxyisobutyrique donne un 
mélange renfermant le bis-cycloacétal-oxyisobutyrique du propyl- 
glyoxal et le biscycloacétal-oxyisobutyrique du dibutyryle. Ce 
dernier existe lui-même sous deux formes stéréoisomères, l’une 
racémîque et l’autre inaclive par nature. 

Le dédoublement des cycloacétals, réalisé dans des conditions 
convenables, conduit, respectivement, au propylglyoxal et au 
dibutyryle. 

Le premier de ces corps doit sa formation à une action réduc¬ 
trice du dérivé organo-zincique ; il constitue un liquide jaune vert, 
à odeur forte et piquante, bouillant à 36° sous 16 mm., donnant 
immédiatement une disemicarbazone et une osazone. Son acétal 
diméthylique bout à 65-66° sous 164 mm. 

Le dibutyryle, déjà obtenu par M. Locquin, bouta 61°,5 sous 
14 mm. Sa dioxime fond à 181-182° et sa disemicarbazone, 
au-dessus de 250°. 


Société chimique de France.— Section de Lille. 


SÉANCE DU 4 MA! 1922 
Présidence de M. P. Pascal, président. 

M. H. Pblabon expose Y action du sélénium sur for. 

Ayant eu l’idée d’examiner au microscope métallographique une 
lame d’or préalablement polie, puis maintenue plusieurs heures 
au contact du sélénium, à une température voisine du point d’éhul- 
lition, il a constaté une modification très nette de la surface de la 
lame. 

Celle-ci est recouverte d’un réseau régulier à larges mailles 
dont les lignes font saillie. Dans l’intérieur des mailles du réseau, 
l’or est souvent sillonné de lignes fines, parallèles, la direction de 
ces lignes est différente dans deux mailles voisines. Il n’y a donc 
pas de doute, l’or est attaqué par le sélénium. 
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Généralement les lames d’or en expérience ne varient pas de 
poids, de sorte que la fixation de sélénium est compensée par une 
perte d’or. Après avoir dissous le sélénium dans l’acide azotique 
il a pu observer dans la liqueur obtenue : 1° de petits cristaux 
tétraédriques d’or groupés souvent en étoiles à 6 branches; 2° de 
petites aiguilles plus pâles qui doivent être identiques aux cristaux 
observés directement dans les mailles du réseau observé sur l’or. 

Ces aiguilles sont constituées par un séléniure d'or. 

M. P. Pascal donne un aperçu des procédés employés dans l’in¬ 
dustrie pour la préparation du peroxyde d’azote liquéfié : oxyda¬ 
tion par l’air de l’azote de l’air et refroidissement intense des gaz 
de la réaction ; attaque des mélanges sulfonitriques par la pyrite 
de fer ou le soufre, suivie d’un traitement du peroxyde brut 
liquéfié par les mêmes mélanges sulfo-nitriques, qu’il a préconisé 
et réalisé en grand. 

A l’aide de projections, il donne une idée de l’importance prise 
pendant la guerre par ce second mode opératoire en vue de la 
préparation des panclastites. 


SÉANCE DU 1 er JUIN 1922 
Présidence de M. P. Pascal 

M. H. Pariselle fait une communication sur les diverses variétés 
de ginènes. 

Il rappelle brièvement les premiers essais de purification 
entrepris sur les diverses essences de térébenthine et il signale 
l’intérét des travaux de M. Darmois, qui, par l’étude de la disper¬ 
sion rotatoire, a montré que les portions moyennes de toutes les 
essences renferment les deux mêmes carbures. 

Il indique comment il a isolé l’a- et le (3-pinène à l’état de 
pureté par des fractionnements très lents effectués sur les 
essences des Landes et de pin d’Alep. 

Sur les échantillons ainsi préparés et sur leurs mélanges, l’au¬ 
teur a fait agir le nitrite d’amyle et l’acide chlorhydrique en vue 
de précipiter les nitrosochlorures. 

Les rendements obtenus s’expliquent en admettant l’existence 
d’un pinène racémique qui se forme aux dépens du pinène 
inactii par compensation existant dans les essences. 
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Etudiant ensuite l’action des acides chlorhydrique et broinhy- 
drique sur ces mêmes produits, il conclut encore à l'existence de 
dérivés racémiques et montre que le pouvoir rotatoire des chlo¬ 
rures et bromures obtenus conduisent tous à ce résultat que la 
variété optique pure du pinène a a un pouvoir rotatoire pour la 
raie I), voisin de 48°,7, valeur qui n’a été constatée jusqu’ici que 
dans le cas du pinène extrait de l’essence d’eucalyptus laeropinea. 
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N° 46. — Sur l’adeorption dans ses rapports avec la catalyse; 
par M. Marcel GUICHARD. 

(3.6.1922). 

De nombreuses recherches effectuées dans ces dernières années 
montrent l’intérêt qui s’attache de plus en plus aux études de ciné¬ 
matique chimique. 

Il paraît certain que l’étude des facteurs élémentaires qui déter¬ 
minent les vitesses de réactions est la voie que l’on doit suivre si 
l’on se propose pour but d’accroître nos connaissances dans ce 
domaine (1). L'un de ces facteurs est la surface de contact. 

C’est un fait souvent constaté que les catalyseurs en poudre 
perdent une partie de leur efficacité lorsqu’ils ont été plus ou 
moins surchauffés et on a supposé que cet t empoisonnement * 
est dû à la diminution de la surface de la poudre. 

Cependant, comme les affirmations ou les suppositions qui 
encombrent actuellement la catalyse ne feront pas avancer la 
science, en l’absence de preuves expérimentales, il est nécessaire 
d’explorer dans chaque cas, par les moyens les plus sûrs, l’état de 
la surface des substances employées. Les mesures d’adsorption 
me paraissent actuellement capables, sinon de déterminer la gran¬ 
deur de la « surface utilisable» d’une poudre, du moins de la 
repérer et de mettre en évidence ses variations. 

L’adsorption présente cet avantage d’être un phénomène statique; 
son étude ne dépend pas des vitesses de difTusion qui, si souvent, 

(1) Sur l’élude générale de la catalyse. M. Guichard, IhiU. Soc. China., 
1951 . 
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compliquent l’interprétation des mesures portant directement sur 
un phénomène de catalyse. 

Cas de la silice. — J’ai pris ici, comme premier exemple, la 
silice dont le cas est assez simple, attendu que cette substance ne 
présente ni hydrates définis, ni changements allotropiques, dans 
les conditions de mes expériences et j’ai faitadsorber de la vapeur 
d’eau par cette silice. 

A l’égard des relations de l’eau et de la silice, les nombres 
publiés par Van Bemmelen sur les hydrogels (1) apportent déjà 
de précieux renseignements, notamment sur les isothermes 
d’adsorption à la température ordinaire. Les expériences faites 
avec le dispositif que j’ai décrit récemment (2) viennent les com¬ 
pléter en donnant en particulier des courbes isobares. 

Je rappelle que cette méthode consiste à placer, en tube scellé, 
* vide d’air, la substance solide, à T, en présence de vapeur d’eau, 
à la pression P, et à déterminer la quantité d’eau fixée à chaque 
instant. On opère sur plusieurs grammes de matière, de manière 
à faire des erreurs de moins de 1 mgr. d’eau pour 1 gr. de 
substance solide. 

De la silice du fluorure de silicium, décomposé par l’eau, a été 
lavée complètement, séchée à 130° et mise en expérience. 

Toutes les mesures données ci-après portent sur un même 
échantillon qui n’a pas quitté l’appareil. 

Variation de la température. — Isobares. — Je donne ici les 
résultats obtenus en laissant la température t de la jauge, contenant 
l’eau liquide, constante et égale à 30*, ce qui fixe à 31“ m ,5* la 
tension d’adsorption. Les courbes obtenues sont donc isobares. 

Faisant varier la température T de la silice, et attendant pour 
chaque valeur de T que l’équilibre soit établi, on cônstruit d’abord 
la courbe I (fig. 1). 

La pression ayant été choisie arbitrairement, et chaque tempé¬ 
rature T donnant une concentration G d’équilibre, on est donc 
bien en présence d’un système bivariant, ce qui confirme que la 
fixation de l’eau sur la silice ne conduit pas ici à des hydrates 
définis, lesquels donneraient des systèmes univariants. 

Je me suis assuré que l’on peut parcourir la courbe I de gauche 
à droite ou de droite à gauche, en repassant par les mêmes points, 
c’est-à-dire que le phénomène est parfaitement réversible. 

(1) Voir par exemple, Van Demmelen, Arch. Ncor 1909. t. 14, p. 2. 

(2) Sur une méthode d'étude statique de l’hydratation. M. Guichard, Bull. 
Soc. Chim.t 1922, et procès-verbal de la séance de la Soc. Chim. du 24 juin 
1921. 
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Caisson de la silice. — Mais cette conclusion n’est pas vérifiée 
si, après avoir fait une série de mesures, el avant d’en faire une 
autre, on porte la silice en expérience à une température 6, supé¬ 
rieure à.la température de sa préparation. 

Par exemple, après une calcination, dans l’appareil même, de 
cette silice, pendant une heure, à une température 6 = 370°, la 
courbe d’adsorption devient la courbe II, telle qu’à 50°, la concen¬ 
tration en eau dans le solide est devenue la moitié environ de ce 
qu’elle était suivant la courbe I. 



de silice; — La silice a été cuite: 1, à 130*; — U, à 370° pendant une 
heure; — 111, à 37(>, pendant 3 heures; — IV, à 510*, pendant 00 heures. 


De même, calcinons le solide à 510°, pendant 60 heures, nous 
obtenons ensuite la courbe IV donnant, pour toutes températures, 
des concentrations plus faibles que la courbe IL 
La réversibilité que l’on observe le long des courbes ne subsiste 
donc qu’autant que Ton n’a pas dépassé une température trop 
élevée- 

Influence du temps. — Pour une température donnée de cuis¬ 
son, l’influence du temps est manifeste, car les deux courbes II et 
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III sont obtenues après cuisson à 370°, pendant i heure (II) et 
pendant 3 heures (III). 

En considérant la famille de courbes obtenues, on voit que 
l’influence de la température et celle du temps sont telles que si 
l’on suit une courbe (III, par exemple) en températures crois¬ 
santes, on arrive jusqu’à l’ordonnée C = 0 suivant laquelle on 
peut continuer à monter; en redescendant, l’effet de cuisson fait 
que la nouvelle courbe d’adsorption (IV) se détache plus bas de 
l’ordonnée G = 0. On peut dire ainsi que sous une tension donnée 
de la vapeur d’eau, la silice est sèche (C = 0) à température 
d’autant plus basse qu’elle a été calcinée, au préalable, ou plus 
haut ou plus longtemps. 

Influence de la tension de T eau. — Isotherme . — Ayant fait 
actuellement peu de mesures avec des tensions variables de 
vapeur d’eau, je donnerai seulement la courbe ligure 2, isotherme 
de 80°, obtenue avec la silice II, calcinée 1 heure à 370°. On peut 
constater la faible influence d’un accroissement de pression, à 
partir de 100 mm. environ, sur la variation de la teneur en eau. 

Quartz. — Pour comparaison, tin sable quartzeux dont les 
grains varient de 0 mm ,l de diamètre à 0 mm ,3 ne présente qu'une 
adsorption négligeable, de l’ordre de 1 mgr. par gramme, à 24°, 
sous une tension de vapeur de 17 mm. 

Nickel. — J’ai tenté de mesurer l’adsorption de la vapeur d’eau 
par le nickel produit par calcination dans le vide de l’oxalate; elle 
est extrêmement faible, sous 31 m '%5 de tension : à 42% 2 mgr. par 
gramme; à 217% 1 mgr.; à 600°, 0 mgr.; puis eq redescendant, 
à 75°, 0 mgr. Ce faible pouvoir adsorbant diminue par la calcina¬ 
tion et devient pratiquement nul. D’ailleurs, le nickel, primiti¬ 
vement pulvérulent, ayant servi à ces expériences, s’est visible¬ 
ment aggloméré en un cylindre ayant la forme du tube qui le 
contient. Ce cylindre, bien que fragile, peut se déplacer sans 
rupture. Ainsi, le simple chauffage, dans le vide, sans aucune 
action mécanique, produit, sur ce métal divisé, une sorte de 
forgeage automatique, dont la conséquence est une diminution 
de la surface utilisable. 

En comparant la silice précipitée et le nickel réduit, ces deux 
substances étant préparées de façon à obtenir de très grandes 
surfaces, on voit qu’à poids égaux, la silice est bien plus adsor- 
bante pour l’eau que le nickel. 

Adsorption de la vapeur d iode. —Je rappellerai ici les mesures 
que j’ai faites sur l’adsorption de la vapeur d’iode par les solides, 
montrant pour certaines silices naturelles, pour l’alumine, pour-Ja 



w ÿoC w ^' 

Fig-. 9. — Isotherme d’adsorption de l'eau par la silice, À 80*. 

P, tension de la vapeur d’eau; C, mgr. d’eau dans 1 gr. de silice. 

(i) Absorption de l’iode par les solides. M. Giichakd, Bull. Soc. Chim ., 
1910, t- 7, p. 1017. 
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Conclusion. — Je me propose d’apporter d'autres mesures 
relatives à ces phénomènes, mais on peut dire dès maintenant 
que, dans tous les cas sur lesquels ont porté nos mesures, les 
circonstances qui font décroître la quantité de vapeur adsorbëe 
par un solide pulvérulent sont : 

i° L'élévation de la température d'équilibre ou rabaissement 
de la pression d'équilibre. Ces actions étant réversibles ; 

2° La température de cuisson .préalable, ou, à température 
constante, la durée de la cuisson. Ces actions étant irréversibles. 

Il reste à expliquer quelles transformations dans le solide déter¬ 
minent cette modification irréversible du pouvoir adsorbant. 

Divers auteurs ont esquissé des théories dans ce but. 

Dans des cas différents de ceux que j’ai étudiés, on peut obser¬ 
ver, par élévation de température, une modification dans les rela¬ 
tions qui existent entre l'eau et le solide; par exemple, un hydrate 
défini, avant calcination, est détruit par l’effet de cette calcination, 
d'où peut résulter un changement dans la nature de la surface et 
dans son étendue. 

On peut aussi, dans d’autres circonstances, invoquer un chan¬ 
gement allotropique irréversible, progressif, tel que le passage de 
l’état amorphe à l’état cristallin. 

Le cas de la silice que j’ai choisi à dessein se prête mal à ces 
explications, car il parait établi que la silice précitée, corps anhydre 
et amorphe, ne subit pas de commencement de cristallisation aux 
températures de mes mesures. 

Plus simplement, on doit admettre qu’il se produit, en dehors 
des phénomènes qui viennent d’être indiqués, et, en même temps 
que ces phénomènes, lorsqu’ils existent, un rapprochement pro¬ 
gressif des particules, par attraction et glissement, la résistance 
au glissement étant diminuée par toute élévation de température; 
on est ainsi amené à adopter cette proposition que la-diminution 
de la surface utilisable , sous P influence de P élévation de tempé¬ 
rature et sous P influence du temps est une propriété générale de 
Pétât solide divisé. 

Enfin, la disproportion qu’il y a entre la silice et le nickel, vis- 
à-vis de l’adsorption de la vapeur d’eau, doit être rapprochée de 
ce fait que le nickel n’est précisément pas un bon catalyseur 
d’hydratation ou de déshydratation. 

J’espère, en poursuivant des études de ce genre, contribuer à 
éclaircir le mécanisme de la catalyse qui est considéré, plus sou¬ 
vent sans doute qu'il ne convient, comme lié à des réactions 
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chimiques successives, alors que l'adsorplion purement physique 
peut jouer un rôle prépondérant. 

N° 47. — Sur la détermination des poids moléculaires 
au moyen de la pression osmotique ; par M. FOIX. 

(18.5.1922) 

On sait tout l'intérôt qu'il y aurait à pouvoir déterminer les 
poids moléculaires au moyen de la pression osmotique. Malheu¬ 
reusement la mesure de cette grandeur manque de précision 
parce qu'il est difficile d’avoir des parois réellement semi-per¬ 
méables. 

Nous avons cherché à mesurer des pressions osmotiques sans 
employer de pareilles parois. 

Nous nous fondons pour cela sur la remarque suivante : 

Étant donné un osmomètre parfait placé dans une enceinte à 
température constante, une fois la colonne osmotique établie, il 
doit y avoir équilibre entre la vapeur et la solution à la partie 
supérieure de cette colonne osmotique. De même la vapeur et le 
dissolvant pur au bas de la même colonne sont en équilibre. 

Dès lors si dans une enceinte à température constante et au- 
dessus d’un certain dissolvant, nous plaçons un récipient conte¬ 
nant une solution et si le poids de cette dernière ne varie pas, la 
distance des surfaces libres des deux liquides sera égale à la 
hauteur de la colonne osmotique correspondante. 

Nous avons essayé de réaliser ces conditions en employant une 
solution aqueuse de sucre. Le tout, solution et eau distillée, se 
trouve dans une enceinte en verre dont on maintient la tempéra¬ 
ture constante. Nous avons fait en sorte que la hauteur de la solu¬ 
tion au-dessus de l'eau pure soit de 30 cm., hauteur un peu supé¬ 
rieure à celle de la colonne osmotique correspondante. Cette 
hauteur osmostique a été calculée, d'après la concentration de la 
solution, au moyen de la relation de Van't HofT (PV = RT). 

Depuis près d'un mois, l'appareil étant à 16°,6, nous n’avons 
pas constaté de variation de poids. 

La grosse difficulté dans ces sortes d’expériences est de main¬ 
tenir la température constante pendant très longtemps. Chose 
absolument nécessaire parce que les échanges se produisent très 
lentement. 

Pour avoir la hauteur osmotique, dans tous les cas, nous nous 
proposons de construire le diagramme des vitesses d'évaporation 
soc. CRiM. t 4* sbr. , t. xxxi, 1922. — Mémoirai. 42 
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pour un certain nombre de hauteurs adoptées. La hauteur osmo¬ 
tique cherchée correspondra à une vitesse nulle. 

Jusqu’à maintenant toute mesure de pareilles vitesses a été 
illusoire parce que nous n’avons pas été assez maître de la cons¬ 
tance de la température. Nous espérons être plus heureux eu 
utilisant, lors des échanges, le léger refroidissement de l'un des 
deux liquides et le réchauffement correspondant de l’autre. Ces 
faibles variations de température étant évaluées thermoélectrique' 
ment. 

H° 48 . — Sur la chaleur de combustion de l’acide benzoïque, 
du sucre de canne et du naphtaléue, par H. W. SW1ET0- 
SLAWSKI et M ,! « H. STARCZEWSKA. 

• (13.0.1922). 

La connaissance des chaleurs de combustion de l'acide ben¬ 
zoïque, du sucre de canne et du naphtalène joue un rôle important 
dans la thermochimie. On se sert de ces substances pour déter¬ 
miner la valeur calorifique du système calorimétrique en faisant 
des combustions dans une bombe. 

C’est pourquoi beaucoup d’auteurs se sont adonnés à déterminer 
très soigneusement dans ces derniers temps les chaleurs de com¬ 
bustion de ces trois substances. Ainsi Em. Fischer et Wrede 1 
ont publié en 1905 et 1908 deux mémoires concernant cette ques¬ 
tion. ils expriment la chaleur de combustion en joules et proposent 
définitivement les valeurs suivantes: 


C/’H 5 C0 1 2 3 H. 2647rï joutes gr./vide 

r t n\\22(yu . 16545 _ 


La valeur calorifique du système calorimétrique de Fischer a été 
déterminée par Jaeger et Steinwehr (2) à Charlottenburg par une 
méthode électrique. Cette grandeur a été exprimée de même en 
joules. 

En 1911, Wrede (3) a renouvelé les mesures et obtint les 
valeurs suivantes : 


C c H 5 GO a H. 26466 joules gr. vi.W* 

C1W20 11 . *0548 

C 10 H 8 . 10814 — 


(1) Em. Fischbr et F. Wrkdb, Zcit. phys. Ch., 1909, t. 68, p. 218. 

(2) W. Jaegeh, von Stf.inwehr, Aùd. Phyn u 1906, t, 8t, p. 23. 

(3) F. Wkedk, Zoit. phys. Ch., 1911, t. 75, p. 81. 
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En 1910, W. Roth (1) mesura la valeur calorifique de son calo¬ 
rimètre par la méthode électrique et par combustion des trois 
substances en question. 

En aooaptant les valeurs suivantes pour la chaleur de combus¬ 
tion de ces anbetances 

G 6 H 5 GO*H. 6325,4 Uni,, 

C»H«0». 3952,0 — 

C ,0 H 8 . 9640,5 — 

il obtint une concordance parfaite entre ces différentes mesures. 

En effet, voici la valeur calorifique de son calorimètre, déter¬ 
minée par W. Roth : 


Méthode électrique. 2623,1 

Combustion d’acide benzoïque. 2623,1 

— de sucre de canne.,. 2623,8 

— du naphtalène.. 2622,5 


A peu près en même temps, Fries (2) mesura la chaleur de com¬ 
bustion de l'acide benzoïque en exprimant la valeur calorifique de 
son calorimètre en calories. La valeur trouvée par Fries fut expri¬ 
mée par Henning en calories gr./videà 45° : 

C 6 H 5 C0 2 H. 6826 Cal i: , gr. vide 

W. Swietoslawski (3) (1914), en vérifiant les constantes des 
bombes qui étaient en usage au laboratoire thermochimique de 
Louguinine à Moscou, montra une discordance entre la chaleur da 
combustion de l'acide benzoïque, déterminée par Em. Fischer et 
Wrede, et celle qu’il trouva lui-même. La chaleur de combustion 
de l'acide benzoïque obtenue par Swietoslawski dans une grande 
série de mesures était la suivante : 

C 6 H 5 C0 2 H. 6306 Cal 13 gr./vide 

Dans le mémoire cité ci-dessus, publié en collaboration avec 
M. Popov, W. Swietoslawski proposa d’accepter une seule subs¬ 
tance comme étalon dans la thermochimie des composés orga¬ 
niques, en soulignant que ce choix est absolument nécessaire pour 
éviter la discordance dans les mesures thermochimiques. Pour 

(4) W. noTH, Lieh. Aaa, % 1910, t. 376, p. 249. 

(2) Pries, (/. S. Departm. of agricult.,Bureau of animal Iadustr\, 191}), 
t. 124, p. 29. 

(8) W. Swietoslawski et M. Popov, Juurn. .Soc. phys. chitu. de ftus$io, 
1914, t. 4f, p. 935, 1284, 1293,1302. 
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éclaircir la cause de la discordance entre les mesures de Fischer 
et les siennes propres et pour discuter la question de rétablisse¬ 
ment d’un étalon thermochimique, Swietoslawski se rendit en 1914, 
à Berlin, où il conféra avec les professeurs Em. Fischer et Jaeger. 
Voici les questions, qui furent discutées avec ces deux 

savants (1).: 

« 1. Il faut choisir dans la thermochimie des corps organiques 
un seul composé, dont la chaleur de combustion serait considérée 
comme étalon. Cet étalon doit servir à déterminer les constantes 

calorimétriques des bombes. 

2. L’acide benzoïque doit être ce corps. 

3. La chaleur de combustion de l’acide benzoïque doit être 
déterminée avec le plus de précision possible et acceptée par une 
commission internationale des poids et des mesures. 

4. La chaleur de combustion de cet étalon doit être déterminée 

par dea mesures adiabatiques. 

5. La chaleur de combustion de l’acide benzoïque doit être 
exprimée aujourd’hui en calories et non pas en unités absolues, 
ces dernières ne pouvant pas êtro déterminées avec la précision 

exigée. 

6. Il devrait être décidé que les constantes des bombes calorimé¬ 
triques doivent être déterminées à l’aide d’une seule méthode. La 
seule admissible est celle de la combustion de l’étalon. D’autres 
méthodes servant à déterminer les constantes calorimétriques 
pourraient être utilisées uniquement dans le cas où quelque 
savant trouverait désirable et nécessaire de vérifier la grandeur de 
la chaleur de combustion de l’acide benzoïque, c’est-à-dire la 
valeur fondamentale de la thermochimie des composés organiques. 

7. Les auteurs des ouvrages concernant la chaleur de combus¬ 
tion des composés organiques devraient indiquer la grandeur de 
la chaleur de combustion de l'acide benzoïque dont ils se ser¬ 
vaient en déterminant la constante de la bombe calorimétrique. 
Ceci faciliterait, à l’avenir, les corrections relatives dans le cas où 
cette grandeur fondamentale serait changée et déterminée avec 
plus de précision. 

8. L’on devrait ajouter toujours à toutes les corrections habi¬ 
tuelles celle sur la chaleur isothermique de combustion d’étalon. » 

La guerre européenne interrompit bientôt les travaux com¬ 
mencés sur ce sujet. Les mesures de la chaleur de combustion 

(lt W. Swietoslawki, Journ. Am. ciiem. .Soc., 1917, l. 39, p. 
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des trois substances dites étaient renouvelées en 1915, par Dickin- 
son (1), dans le Bureau of Standards à Washington. Voici les 
valeurs obtenues par Dickenson : 


C*H*CO*H. 6323 Cal 15 gr./air 

— 6313 — gr./vide 

0!2H2îoii . 3945 — gr./air 

— 3v#43 — gr./vide 

C 10 H 8 . 9612 — gr./air 

— . 9603 — gr./vide 


Ces données permettent de voir qu’il existe une discordance 
remarquable entre la chaleur de combustion de l’acide benzoïque 
obtenue par Dickinson et celle qui fut trouvée par Swietoslawski. 

C’est pourquoi ce dernier auteur entreprit une nouvelle recherche 
publiée (2) en 1917. Précisément il détermina dans trois séries de 
mesures la chaleur de combustion du naphtalène et obtiut en 
moyenne la valeur : 

C 10 H 8 . 9613 Cal. gr./air 

qui est en complet accord avec la valeur trouvée par M. Dickin¬ 
son. Il restait donc à expliquer la cause du désaccord entre les 
mesures de la chaleur de combustion de l’acide benzoïque. Cette 
discordance ne pouvait être expliquée par les erreurs produites 
flans les déterminations de la valeur calorifique du calorimètre, 
non plus que par la différence de l’échelle thermométrique. La 
seule cause de la discordance consisterait donc dans la diftérence 
chimique des échantillons d’acide benzoïque, qui étaient examinés. 

En effet, en analysant les rapports * lt a s , a 3 , obtenus par divi¬ 
sion des valeurs de la chaleur de combustion de nos substances 
examinées par un seul auteur : 

C ,0 H 8 C 6 H 5 C0 2 H C ,0 H 8 

CHPC0 2 H “ 11 C ,2 Ii 22 O u ^ * 3 

nous obtenons une concordance très remarquable uniquement 
pour le dernier rapport: 


*3- A %. 

Wrede. -2,43689 100 

Stohmann. 2,48439 —0,10 

Dickinson. -2,43650 —0,0-2 


fi) Dickinson, Bull. Bur. of Standarts, 1915, l. 11, p. 190. 
!î) Loc. cit. 
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En même temps les rapports a t et 04 montrent une discordance 
importante (0,2 0/0) entre les données de Dickinson et celles 
obtenues par différents auteurs européens. Ainsi on trouva les 
valeurs et les déviations suivantes : 


*i- * %• *2- * %. 

Wrcde.. 1,5233 100 1,5991 100 

Stohmann. 1,5229 —0,03 1,5985 —0,08 

Swietoslawski. 1,5232 —0,01 —' — 

Dirkinson. 1,5202 — 0,21 1,6028 -J- 0,20 


On peut ajouter à ces rapports ceux qui ont été obtenus par 
division des données prises par Roth dans ses recherches. 


En effet, nous avons: 

A%. 

*, = 1,5241 . +0,05 

a, = 1,6006 . +0,05 

*3 = 2,4394 .. +0,10 


De même, on doit ajouter aussi les rapports obtenus dans le 
dernier temps par les savants américains Th.. W. Richards et 
Davis fl) (1920). 

A%. 


*, = 1,5216. +0,11 

*2 = 1,6033 . +0,23 

*3 = 2,4396 . +0,11 


On voit que la discordance entre les mesures obtenues par les 
différents auteurs est encore bien remarquable. Elle surpasse 
l’erreur moyenne de + 0,05 0/0, ou même de + 0,10 0/0 des 
mesures contemporaines faites par la méthode de la bombe calori¬ 
métrique. 

Les circonstances nous engagèrent à renouveler à Varsovie 
les recherches commencées auparavant à Moscou. On devrait 
même ajouter qu’une vérification nouvelle de la chaleur de com¬ 
bustion des trois substances devient maintenant bien actuelle, vu 
que la « Conférence Internationale de la chimie pure et appliquée» 
créa à Rome en 1920 une sous-commission ayant pour but le choix 
d’une substance précise comme étalon thermochimique, et que la 
dite sous-commission commença ses travaux en 1921 à Bruxelles, 
ayant discuté l’avant-projet présenté par la Société chimique de 
Pologne. 


(1) Th. W. Richards, Davis, Jouro. Am. chem. Soc., 1920, t. 42, p. 1599. 
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Indépendamment de l’initiative prise par la Conférence, F. Hen¬ 
ning ( 1 ) publia one note de la part de l’institution : < Physikalische 
Techniscbe Reichsanstalt », où il analyse les données obtenues par 
différents auteurs pour la chaleur de combustion des trois subs¬ 
tances. 

En conséquence, F. Henning propose d'accepter les valeurs 
moyennes suivantes : 


C 10 H 8 . 9617 Cal !r , gr./vide c’est-à-dire 9626 Cal ls gr./air 

OHKiO^H. 6820 — — 6325 — 

. 3949 — — 3951 — 


En calculant ici les rapports a,, 04 , 03 , nous obtenons : 04 = 1 ,5217 ; 
04 = 1,6004 ; 03 = 2,4858. 

En camparant tous les rapports, nous obtenons le tableau 
suivant : 


Stohmann. 

*i* 

. 1,5229 

a 2 . 

1,5985 

«3- 

2,4344 

Wrede. 

. 1,5283 

1,5997 

2,4369 

Hoth. 

. 1,52 il 

1,6006 

2,4394 

Swietosiawski.. 

. 1,5232 

» 

h 

Dickinson. 

. 1,5202 

1,6020 

2,4365 

Richards . 

. 1,5216 

1,6033 

2,4326 

Jessy (2) . 

.«. 

1,6015 

» 

Henning. 

. 1,5217 

1,6004 

2,4353 


Ce tableau nous montre que la discordance entre les rapports 
*i’ «*» a 8 > obtenus suivant les données des différents auteurs, est 
bien remarquable. Pour rendre cette comparaison bien plus évi¬ 
dente, nous mettons en regard les différences Aa t 0 / 0 , Ao* 0 / 0 , 
As 3 0/0, en prenant chaque fois les valeurs minima pour 100. 



*^ a i %■ 

0 

CS 

H 

*1 

A «3 V 0- 

Wrede. 

.. + 0,-20 

100 

+ 0,01 

Roth. 

.. +0,26 

+ 0,08 

+ o,n 

Swietosiawski.... 

.. +0,20 

» 

1 » 

Dickinson. 

100 

+ 0,19 

+ 0,05 

Richards. 

.. +0,09 

+ 0,22 

+ 0,18 

Jessy . 

. . » 

+ 0 , Il 

>1 

Henning. 

.. +0,10 

+ 0,04 

100 


(1) F. Henning, Zeit. pàys. Ch., 1921, t. 97, p. 465. 
i.2i R. JissK, Jouro. Am. chein. Soc., 1912, t. 34, p. 4337- 
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Les données citées ci-dessus montrent que la valeur relative de 
la chaleur de combustion des trois substances n'est pas encore 
connue avec l’exactitude nécessaire. Il fallait donc renouveler les 
recherches dans cette direction. 

Presque le même jour, où nous entreprîmes nos recherches, 
nous avons reçu une lettre de M. Verkade, de Rotterdam, nous 
informant qu'il avait obtenu dans ces mesures le rapport 

C !0 H 8 

C 6 H 5 CQ , H = c’est-à-dire, le rapport de M. Dickinson. 

M. yerkade après sa visite à Varsovie, en juin 1921, fut bien 
aimable de nous envoyer deux échantillons de son acide. 

D’autre part nous avons soigneusement purifié nos propres 
échantillons de naphtalène (par sublimation répétée), de sucre de 
canne (cristallisation fractionnée dans un mélange d’eau et d'alcool), 
et d’acide benzoïque. Ce dernier fut préparé par trois méthodes. 
L’un des échantillons fut distillé dans le vide et cristallisé dans 
l’eau en présence d’une petite quantité de NaOH et cristallisé 
encore une fois dans l'eau ; le second, après la distillation, fut 
cristallisé seulement dans l’eau ; le troisième fut purifié seulement 
par plusieurs cristallisations dans l’eau. 

Tous les échantillons ne renfermaient pas d'halogène (réaction 
de Beilstein). Nous devons remarquer, de même, que les tablettes 
et les aiguilles qui s’obtiennent par cristallisation de l’acide ben¬ 
zoïque appartiennent, suivant une recherche entreprise par M. le 
professeur T. Wojno, à un seul système cristallographique : mono¬ 
clinique. 

Les échantillons purifiés dans notre laboratoire, ainsi que les 
deux échantillons d’acide benzoïque reçus de M. Verkade étaient 
soigneusement séchés sur P # 0 5 . 

Nos mesures étaient faites dans deux calorimètres différents : 
ordinaire et adiabatique. Ce dernier était d'une construction nou¬ 
velle décrite par W. Swietoslawski (i) dans son mémoire précé¬ 
dent (i). Puisque nos recherches avaient pour but la détermination 
de la chaleur relative de combustion, nous n’avons pas fait de 
mesures adiabatiques, mais nous avons maintenu la température 
constante du manteau égale à la température ûnale du calorimètre. 

En faisant les combustions, nous avons toujours placé la pas¬ 
tille de la substance examinée dans un petit sac de collodion, 
pesant à peu près 0,0090 à 0*%0100 et nous avons allumé la subs- 

(1) W. Swietoslawski, Roczniki Chem., 1922, t. i, p. 157; Journ. Am. 
cbem. Soc.. 1921, t. 43, p. 875. 
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tance en nous servant d’un mince fil de fer, dont le poids ne sur¬ 
passait pas 0* r ,0090. Toute la correction 2/) varie entre 80-40 cal. 
Le poids de la substance était calculé de manière à ce que la 
quantité de la chaleur dégagée fut égale à 8500 9000 cal. Les 
poids de l’eau et des autres parties du calorimètre restaient tou¬ 
jours constants. 

Pour calculer l’accroissement de la température du calorimètre 
Al par 1 gr. (pesé dans l’air), nous ajoutâmes au poids de la subs- 

2 p 

tance la quantité a = qui puisse dégager la chaleur 2/?, égale 

à la somme de toutes les corrections calorimétriques, et en 
première ligne de la chaleur dégagée par la combustion du collo- 
dion (2550 cal. gr. /air), du fil de fer (1600 cal. gr./air) et de 
l'acide azotique formé dans la bombe. C’est-à-dire que la valeur 


cherchée était égale à : Al = 


tn — to+Zr 


où A correspond à la 

a + Zp/A 

chaleur de combustion d’un gramme de la substance examinée. 

V p 

Puisquela valeur -f est petite, et varie entre 0^,0180 (sucre 

A 


de canne) et 0^,0084 (naphtalène), on n’observe aucun change¬ 
ment appréciable de la grandeur Al, si on se sert de deux valeurs 
quelconques de la chaleur de combustion précitée. 

Dans nos calculs nous avons pris toujours les valeurs de M. Di- 
ckinson. 


I. Calorimètre ordinaire . 


Echantillons du naphtalène et du sucre de canne purifiés par 
nous. Acide benzoïque envoyé par le prof. M. Verkade. 


A/ par gramme pesé dans l’air. 


Naphtalène. 

4,0188° 

4,0170 

4,0197 


Acido benzoïque. 

2,6431° 

•2,6443 


Sucre de canne. 

1,6495° 

1,6490 

1,6502 


4,0185 ± 0,03 % 2,6437 ±0,03 % 


1,6496 ±0,04 <•/<> 


D’où l’on trouve les rapports : 


C ,0 H 8 

C 8 H 5 C0 2 H 


1,5200 


C«H5f.0 2 H 

C !2 H 22 C)ù 


= l ,6020 


C 10 H 8 

_— o 4361 

Q12H 22 0 !l * 
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11. Calorimètre adiabatique. 
Température du manteau restant constant (/« = const.) 


Naphlalène 

Acide benzoïque 

préparé par nous. 

préparé par nous. 

4,6*61“ 

1 3,0351“ 

4,615» 

I 8,0849 

4,6146 

II 3,0356 

4,6132 

1,6138 

II 3,0853 

4,6131 

3,0352 ±0,02° 

1,6134 

Deux échantillons 

4,6150 

reçus de M. Verkade. 

4,6138 

3,0354“ 

4,6161 

3,0345 

3,0375 

4,6145 ±0,03% 

3,0837 

3,0353 ±0,05 ° 


0 


a 


Ainsi les rapports cherchés sont égaux : 


4,6145 

3,0352 


=1,5203 


4,6145 

3,0358 


=1,5203 


Q10R8 

où en moyenne (1,5200; 1,5203; 1,5203) ——— = 1,5202 


En comparant les rapports calculés d'après les données de 


M. Dickinson avec ceux obtenus 

par M. Verkade, et 

par nous 

nous avons : 


C*H a GO*H 



C“H*CO*H 

C‘*H**0“ 


Dickinson . 

1,5202 

1,6028 

2,4365 

Verkade . 

1,5204 

U 

» 

Swietoslawski etStarczewska.. 

1,5202 

1,6026 

2,4361 

En moyenne. 

1,5203 

1,6027 

2,4963 


Cette concordance prouve que tous les échantillons dont se 
servit M. Dickinson dans ses expériences étaient de la même 
pureté que ceux de M. Verkade et les nôtres. 

Il est clair que la chaleur de combustion de chacune des trois 
substances résulterait d’elle-même, si la chaleur de combustion 
d’une seule d’elles était connue. 

Mais MM. Dickinson et Swietoslawski obtinrent une concordance 
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parfaite dans la détermination de la chalmr de combustion du 
naphtalène (chaleur spécifique de l'eau c*) = 0,9989) : 


Dickinson. 9612 Cal J5 gr./aii* 9608 Cal 15 gr./virie 

Swiefoslawski. 9613 — 9604 — 

En moyenne_ 9612 9603 

Dès lors on calcule les deux valeurs restantes : 

Acide benzoïque. 6823 Cal ]3 gr. air 6818 Cal 15 gr./vide 

Sucre de canne. 3045 3943 

qui sont les mêmes qui étaient obtenues dans les mesures de 
M. Dickinson. 


II nous reste encore à ajouter quelques remarques concernant 
la question de l’établissement d’un étalon dans la thermochimie 
des composés organiques. 11 nous semble que l’acide benzoïque 
est, la seule substance qui peut être choisie comme étalon. En 
effet, le sucre de canne est une substance hygroscopique, difficile 
à obtenir à l’état de pureté parfaite et aussi difficile à presser en 
pastilles. Le naphtalène est une substance, qui pourrait être 
choisie comme étalon, mais la combustion du naphtalène exiye 
des précautions particulières pour éviten la sublimation dans la 
bombe pendant la combustion. 

Nous avons trouvé, dans nos expériences, que l'acide benzoïque 
ne sublime pas sensiblement même après être resté 24 heures 
clos dans un espace 4 fois plus grand que celui de la bombe. 
Cette expérience était faite pour écarter l’objection faite à cet 
égard pendant la Conférence internationale de la chimie pure et 
appliquée à Bruxelles (1921). De même l’hygroscopicité de l’acide 
benzoïque est imperceptible. 

Une pastille de 0^,8477 placée dans un dessiccateur contenant 
de la vapeur saturée à 15° a montré après 24 heures un accrois¬ 
sement de son poids égal à 0^,0010. La première demi-heure elle 
accrut son poids de G* r ,0008. Il est clair qu’une pareille hygrosco- 
picité n’empêche pas d’obtenir de bons résultats de combustions. 

Pourtant la question reste ouverte ; d’où vient la discordance 
entre les différentes mesures précitées. Il est donc évident que 
les échantillons obtenus par Swietoslawski et Popov, par cristal¬ 
lisation de l’eau, contenaient des impuretés, puisqu’ils obtinrent 
une diminution de la chaleur de combustion de 0,2 0/0. Une dimi- 
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nution de la chaleur de combustion de l'acide benzoïque advint 
aussi dans les mesures de MM. Fischer et Wrede, et de Roth. 

C’est pourquoi il est nécessaire d’en\reprendre une recherche 
spéciale sur les différentes méthodes de purification des échan¬ 
tillons divers de l’acide benzoïque. Certaines recherches sur cette 
matière sont entreprises dernièrement dans notre laboratoire. 

Néanmoins la difficulté de la purification de racide benzoïque 
ne semble pas être plus grande que celle de quelconque autre 
substance organique. Les recherches précédentes et môme les 
fautes commises jusqu’à présent vont peut-être'contribuer à ce 
que la purification des échantillons d’acide benzoïque soit soumise 
à un contrôle plus parfait. 

Il nous reste enfin à ajouter quelques remarques concernant les 
mesures électriques faites par Jaeger et Steinwehr ayant pour but 
la détermination de la valeur calorifique du calorimètre de 
Em. Fischer. 

Il nous semble de plus en plus probable que la constante du 
calorimètre obtenue par ces auteurs est trop haute, d’où vient 
que les valeurs de la chaleur de combustion données par 
Em. Fischer et Wrede sont de même trop hautes. W. Swieto- 
slawski fit remarquer cette circonstance à M. Fischer et à M. Jaeger 
pendant son séjour à Berlin (1914). 

En effet, si nous divisons les valeurs données par Wrede (1911), 
ou par Fischer et Wrede (1908) exprimées en joules, par celles 
que donne Dickinson et qui coïncident complètement avec les 
résultats de nos nouvelles recherches, nous devons obtenir tou- 
jours la même valeur de l’équivalent mécanique de la chaleur. 
Pourtant nous obtenons : 


40314 

< Wrede) W = ‘ M98 


26466 


= 4,189 


16548 


= 4,197 


(Fischer ei Wrede) ^^=4,190 —4,196 


On voit donc qu'on obtient toujours des valeurs plus hautes que 
celle qui peut être acceptée comme la plus probable (4,181 (20*) sui¬ 
vant les auteurs américains, ou 4,184 suivant Jaeger et Steinwehr). 
Ce désaccord a unegrandeimportance.il démontre que la méthode 
électrique de mesure employée par Jaeger et Steinwehr pour la 
détermination de la valeur calorifique du calorimètre est moins 
exacte que les différentes méthodes calorimétriques permettant 
d’exprimer la constante du calorimètre en calories. C’est pourquoi 
il nous semble que la chaleur de combustion des composés orga- 
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niques et des combustibles doit être exprimée pour le moment en 
calories et non en joules. 

Résumé . 


1. On a cité les valeurs des chaleurs de combustion de l'acide 
benzoïque, du sucre de canne et du naphtalène trouvées dernière¬ 
ment par différents auteurs ainsi que les rapports calculés par 
division de ces valeurs l'une par l'autre. Or, il en résulte qu'on 
n’a pas obtenu jusqu'à présent de concordance parfaite de ces 
rapports; les échantillons examinés n'étant évidemment pas iden¬ 
tiques. 

2. Ont été déterminés dans deux séries de mesures les accrois¬ 
sements de la température du calorimètre produits par combustion 
d'un gramme de chacune de ces substances. De là, on a calculé 
les dits rapports et on a trouvé une concordance parfaite avec les 

G‘°H 8 

rapports obtenus des données de Dickinson. Le rapport 

coïncide aussi avec celui de Verkade. 

8 . La comparaison des données de Em. Fischer et Wrede avec 
celles de Dickinson démontre que les mesures électriques de la 
constante du calorimètre de Fischer, faites par MM. Jaeger et 
Sleinwehr, donnèrent des résultats Irop hauts. 

4. La valeur la plus vraisemblable de chaleur de combustion 
de l’acide benzoïque est : 6828cal 15 gr./air, ou 6818 cal| 5 gr /vide. 


Comme résultat de ces recherches, la résolution proposée par 
W. Swietoslawski à la Conférence Internationale de la Chimie en 
1921, à Bruxelles, fut formulée de la manière suivante: 

I. L'acide benzoïque doit être choisi comme étalon thermique 
pour déterminer la valeur calorifique de la bombe et de tout le 
système calorimétrique utilisé pour mesurer la chaleur de com¬ 
bustion des corps organiques et des combustibles; 

II. Les bureaux de mesures et toutes les institutions analogues 
doivent être pourvus d’une quantité suffisante d'acide benzoïque 
garanti pur; 

III. La valeur calorifique de tout le système calorimétrique doit 
être déterminée d’après réquation simplifiée : 

v a A + + cC 

i* — . i .. 

Af! v 

où les symboles signifient : AT, la valeur calorifique recherchée de 
1 ensemble du système calorimétrique : bombe, eau, etc. ; a, la 
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quantité d'acide benzoïque exprimée en gramme et pesée daife 
l’air; A, 8323 cal 15 gr./air (ou 6318 cal l5 ,gr./vide), la chaleur de 
combustion d’un gramme d’acide benzoïque (v^const.) ; 2>, la 
quantité de collodion, de fer ou de fil de coton dont on se sert 
pour allumer la substance ; B, la chaleur de combustion produite 
par le collodion (le fer ou le fil de coton) ; c, la quantité d’acide 
azotique formée dans la bombe; C, la chaleur de formation de 
i gramme d’acide azotique ; Al, l’augmentation de la température, 
notée directement sur le thermomètre ; A 1=1» — 1 0 ; la cor 
rection de radiation du calorimètre pendant le procédé calorimé¬ 
trique. La valeur de cette correction peut être calculée suivant 
une équation quelconque, à la condition que cette formule soit 
employée dans toutes les mesures ultérieures ; 

IV. Il est à recommander aux auteurs qui publient des données 
concernant la chaleur de combustion des substances organiques ou 
des combustibles, qu’ils indiquent la chaleur de combustion de 
l’acide benzoïque utilisé dans la détermination de la chaleur calo¬ 
rifique de leurs systèmes calorimétriques ; 

V. La Conférence n’établit ni la valeur de la chaleur de com¬ 
bustion des substances auxiliaires (du collodion, du fer ou du fil 
de coton), ni celle de la chaleur de formation de l’acide azotique, 
en engageant toutefois les auteurs à observer autant que possible 
des corrections constantes b, B, c, C, dans leurs mesures. L’équa* 
tion simplifiée est acceptée en supposant aussi que toutes les con¬ 
ditions de l’expérience restent invariables. 

Addition. 

L'épreuve de ce mémoire était déjà composée lorsque la Confé¬ 
rence Internationale delà Chimie pure et appliquée de 1922 termina 
sas travaux à Lyon. Une Commission spéciale constituée par 
MM. Matignon, Scarpa, Schlàpfer, Swarts, Swietoslawski et Ver- 
kade a discuté l’avant-projet relatif au choix d’un étalon thermo¬ 
chimique. La Conférence a adopté la résolution suivante : 

1. L'acide benzoïque est adopté comme étalon thermochimique 
pour déterminer la capacité thermique des appareils calorimé¬ 
triques .utilisés pour mesurer la chaleur de combustion des corps 
organiques et des combustibles. 

2. L’acide benzoïque servant à l’étalonnage est fourni par le 
Bureau de l’Institut international d’étalons physico-chimiques 
(Bruxelles, Université, rue des Sols). Il est préparé actuellement 
par le Bureau of Standards de Washington. 
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S. Oq adoptera provisoirement pour la chaleur de combustion 
d’un gramme d’acide benzoïque (pesé dans l'air) la valeur de 
6324 cal. 15 , c’est-à-dire 6319 cal. iB par gramme (vide). 

4.11 est à recommander aux auteurs qui publient des données 
concernant la chaleur de combustion de substances organiques ou 
de combustibles d’indiquer toujours la valeur adoptée par eux 
pour la chaleur de combustion de l’acide benzoïque ayant servi à 
l’étalonnage de l'appareil calorimétrique. 

La Commission émet le vœu que la valeur de l’équivalent méca¬ 
nique de la chaleur 6oit déterminée avec une précision telle, que 
les chaleurs de combustion de substances organiques ou de com¬ 
bustibles établies en calories puissent être exprimées en unités 
absolues ou réciproquement. 

N° 49. — Sur un nouveau genre de racémique actif; 
par M. Ph. LÀNDRIEU. 

(26.5.1922). 

Parmi les complexes moléculaires doubles existant à l’état 
cristallisé, les racémiques forment un groupe bien distinct. 

Dans les racémiques, les constituants ont de très grandes ana¬ 
logies, puisqu’ils présentent la symétrie spéculaire, alors que dans 
les combinaisons doubles ordinaires les constituants présentent 
des différences beaucoup plus grandes, et c'est sans doute pour 
cette raison que, pendant longtemps, on a fait aux racémiques une 
place à part, à l'écart des combinaisons doubles. 

Et cependant ce n’est que lorsqu’on a appliqué à l’étude des 
racémiques les procédés d'investigation employés dans l’étude des 
combinaisons doubles, — en particulier dans l’étude des sels 
doubles et des cristaux mixtes, — que l’on est arrivé à une meil¬ 
leure connaissance de leur structure. 

Les travaux de Kipping et Pope (1), de B. Roozeboom (2) et de 
ses élèves Adriani (3), Kenrick(4), etc., qui étudièrent les courbes 
de fusion et de solubilité des mélanges d'antipodes optiques par 
les prooédés graphiques qui avaient servi à l’étude des sels et des 
combinaisons doubles, tirent rentrer les racémiques dans les deux 

(1) Kippino et Pope, Journ. Chem. Soc., 1897, t. 71, p. 989 et 1899, t. 75, 

p. 12. 

(2,i B. Roozebook, Zeit. f. phyaik. Chem., 1899, t. 28, p. 494. 

(3) J. Adriani, Zeit. f. phyaik. Chem., 1900, t. 33, p. 453... 

(4' Kknrick, D. ch. G., 1897, t, 30, p. 1749. 
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grandes classes entre lesquelles se partagent les complexes mûlé- 
culaires doubles, les racémiques vrais correspondant aux véri¬ 
tables combinaisons doubles en proportions moléculaires, les 
pseudo-racémiques correspondant aux cristaux mixtes, c'est-à-dire 
aux combinaisons en proportions variables de constituants iso¬ 
morphes. 

Ainsi s'est affirmée l'analogie entre les combinaisons doubles et 
les racémiques qui doivent être regardés maintenant comme ne 
formant plus qu’un cas particulier dans un ensemble plus vaste, 
cas particulier qui est caractérisé par ce fait que les racémiques 
sont des combinaisons doubles ou des cristaux mixtes formés de 
constituants énantiomorphes. 

Les connaissances récentes que nous avons acquises sur la 
constitution des cristaux nous expliquent la facilité avec laquelle 
peuvent se former des combinaisons doubles ou des cristaux 
mixtes à partir de molécules antipodes, grâce à la très grande 
analogie des ions ou des molécules qui prennent place aux nœuds 
du réseau cristallin. 

Cette analogie eRt la plus complète qui puisse exister entre des 
molécules non parfaitement semblables, et le réseau cristallin doit 
pouvoir se former à partir de ces molécules très analogues 
presque aussi facilement qu’à partir de molécules identiques. 

L'étroite parenté qui unit les racémiques aux combinaisons 
doubles et aux cristaux mixtes nous fait, en outre, comprendre 
comment peuvent se produire des combinaisons très voisines des 
racémiques, mais où les constituants ne sont pas exactement des 
antipodes optiques. Telles sont les combinaisons de la tartramide 
droite avec la malamide gauche, du tf-bitartrate d'ammoniaque 
avec le /-bimalate d’ammoniaque, combinaisons obtenues par 
Pasteur en 1853 (1). Plus récemment, M. Delépine (2), dans une 
série de beaux travaux, a obtenu la combinaison deschlorocamphre- 
sulfonates de Ca lévogyre ou dextrogyre avec les bromocamphre- 
sulfonates de Ca de rotation inverse, combinaison pouvant exister 
à l’état pur ou diluée dans les racémiques chloro ou bromo. 

M. Delépine a proposé le nom de « racémiques actifs » pour ces 
combinaisons doubles ayant une action sur la lumière polarisée, 
parce qu’elles sont formées d’inverses optiques de compositions 
différentes et doués de pouvoirs rotatoires différents en valeur 
absolue, mais si l'existence de telles combinaisons confirme 1 a 


(1) Pastel», Abo. China. Phys., 1853, t. 38, p. 460. 
2) Delépine, Bull. Soc. Chim 11*21, t. 29, p. 656. 
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conception que les racémiques sont assimilables à de simples combi¬ 
naisons doubles ou à des cristaux mixtes, une question de pre¬ 
mière importance reste encore à résoudre: Est-il nécessaire pour 
que se forment les combinaisons semblables à celles qui donnent 
naissance aux racémiques neutres ou actifs que les constituants 
soient doués de pouvoir rotatoire inverse? 

Pasteur avait en 1853 obtenu la combinaison de la tartramide 
gauche avec la malamide gauche, mais en petits cristaux difficiles 
à déterminer. D’autre part, il n’avait pu obtenir de combinaison 
entre le bitartrate et le bimalate gauches d’ammoniaque. Depuis 
cette époque, il n’a été fait que très peu d’essais dans ce sens. 

Il serait pourtant du plus grand intérêt de savoir si les combi¬ 
naisons doubles qui donnent naissance aux racémiques sont dues 
à une action particulière, à une sorte d’attraction spéciale de 
molécules ou d’ions contenant un ou plusieurs carbones asymé¬ 
triques et présentant l’un par rapport à l’autre la symétrie spécu- 
laire, ou si ces combinaisons sont seulement facilitées par la très 
grande analogie de ces molécules ou de ces ions. 

Pour apporter quelque lumière dans cette question encore 
obscure, nous avons cherché à obtenir la combinaison d’une 
molécule douée de pouvoir rotatoire avec une molécule de consti¬ 
tution très voisine mais sans action sur la lumière polarisée. 

Nous-avons cherché s’il était possible de combiner l’acide 
tartrique droit avec l’acide tartrique inactif par nature. 

Il nous apparaissait que l’existence d’une telle combinaison 
permettrait de conclure que les combinaisons racémiques ne sont 
pas dues à une action spéciale, à une attraction des antipodes 
optiques l’un pour l’autre. 

Or, nous avons pu réaliser avec la plus grande facilité la combi¬ 
naison de l’acide tartrique droit avec l’acide tartrique inactif. 

Il se forme ainsi de très beaux cristaux formés d’une molécule 
d’acide droit, d’une molécule d’acide inactif par nature et de deux 
molécules d’eau de cristallisation. 

On obtient, en ce cas, un racémique actif d’un nouveau genre 
dont le pouvoir rotatoire est égal à la moitié du pouvoir rotatoire 
de l’acide actif. 

Il était en outre d’un grand intérêt de s’assurer que l’on était 
bien en présence d'une combinaison double analogue à un racé¬ 
mique vrai et non pas en présence de cristaux mixtes d’acide 
droit et d’acide inactif. Pasteur, en 1856 (1), en étudiant les sulfa- 

(1) Pasteur, C. fl., 1856, t. 42, p. 1259. 

soc. chim., 4* sBR., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 43 
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mylates de baryum irait obteau une combinaison de suifamytate 
actif arec Le sulfamylate iaactif, mais il semble bien qu'il ait 
obtenu des cristaux mixtes de composition variable et non pa*? 
une véritable combinaison double. 




Four nous assurer que nous étions en présence d’une véritable 
combinaison double, nous avons tracé la courbe isotherme repré¬ 
sentant les compositions variables des eaux-mères en équilibre 
avec les différentes phases solides dans le système formé des 
trois constituants aeîde tartnque droit, acide tartrique raaetif et 
eau à la température de 13°,5. 

Sur deux axes rectangulaires, nous avons porté en abscisses le 
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poids de l’acide inactif et en ordonnée le poids de l’acide droit 
contenus dans 100 grammes d’eau-mère. 

Nous avons ainsi obtenu la courbe représentée par la figure 1. 

Elle part de la solubilité de 1’acide tartrique droit pour aboutir 
à la solubilité de l'acide tartrique inactif. 

Le long de la courbe AB, les eaux-mères sont en équilibre avec 
l’acide droit pur, le long de CD avec l’acide inactif pur, le long BC 
avec la combinaison double acide inactif, acide droit-f-2H a O, qui 
se comporte bien comme une phase unique. 

Les points B et C ont été très nettement déterminés. On est 
parti pour chacun d’eux de deux solutions de composition diffé¬ 
rente qui ont donné après précipitation deux eaux-mères de compo¬ 
sition identique. B et C sont donc bien deux points de transition. 

Les compositions des eaux-mères aux points A B CD ont été 
trouvées les suivantes : 

T 13*,5. Poids d’aciilo. Urlrique droit et d’acide 
tartrique inactif dans 100 gr. d'eau mère. 

A< ide tartrique droit. Acide tartrique Inactif. 


A. 66,2 0 

B. 45,5 12,5 

G. 24,0 34,5 

D. 0 47,3 


Les cristaux qui se précipitent suivant la courbe BC avaient 
très régulièrement la même composition, quelle que soit la compo¬ 
sition des eaux-mères avec lesquelles ils étaient en équilibre. 

On est donc bien en présence d’une combinaison double. 

Il est à remarquer qu’on obtiendrait une courbe semblable en 
partant de l’acide tartrique gauche et de l’acide tartrique inactif. 

On peut conclure, en outre, que les deux combinaisons d’acide 
droit et d’acide inactif, d’acide gauche et d’acide inactif se combi¬ 
neront à leur tour pour donner une combinaison triple qui peut 
être considérée comme une combinaison d’acide racémique et 
d’acide inactif. 

On retomberait en ce cas sur les combinaisons étudiées par 
M. Leroux (1) et qui étaient formées d’un racémique traas avec 
un inactif cis , racémique trans qui n’avait pas été dédoublé. 

La formation d’une combinaison moléculaire double entre un 
acide droit et un acide inactif conduit à penser qu’il n'est pas 

(tj Leroux, C. /?., 1909, t. 148 , p. 931; Aon . Chim. Phys., 1910, t. 31 , 
p. 586. 
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nécessaire pour que les molécules s’unissent qu’elles soient douées 
de pouvoirs rotatoires inverses. 

Mais la présence d’un carbone asymétrique est-elle nécessaire, 
comme le pense M. Leroux, pour que de telles combinaisons 
doubles se produisent; il reste encore une certaine incertitude 
sur ce point, incertitude qui, nous l’espérons, pourra être dissipée 
par de nouvelles expériences. 

(Laboratoire de chimie organique du collège de France.) 


N° 50. — Antioxydants et antioxygénes, par MM. À. SETEWETZ 

et P. SISLEY. 

(24.5.1922). 

En étudiant les conditions dans lesquelles l’acroléine s’altère à 
l’air, MM. Ch. Moureu et Gh. Dufraisse ont constaté que l’addi¬ 
tion, à cette substance, de très petites quantités de certains 
réducteurs permettait d’éviter son oxydation et d'assurer ainsi sa 
conservation. 

Ces auteurs ont observé que les corps susceptibles d’empêcher 
la fixation de l’oxygène libre de l’air par l’acroléine étaient princi¬ 
palement les diphénols et ils ont donné à ces composés le nom 
$ antioxygénes ; ils ont, en outre, montré que cette curieuse 
action pouvait être appliquée aux substances oxydables les plus 
diverses. Les expériences de MM. Moureu et Dufraisse ont fait 
l’objet d’un important mémoire à l’Académie des Sciences (i) et 
ont ensuite été publiées ou analysées par la plupart des pério¬ 
diques scientifiques. 

Tout en constatant le grand intérêt des faits mis en lumière par 
ces expérimentateurs, il y a lieu de regretter qu’ils aient omis de 
faire état des investigations poursuivies antérieurement sur le 
même sujet par d’autres chimistes. 

Bigelow (2) indiqua, en 1898, dans une étude très documentée 
l’influence de diverses substances organiques sur les solutions de 
sulfite de soude pour empêcher leur oxydation à l’air. 

Il signala notamment l’action préservatrice à doses très faibles 
des divers alcools mono et polyatomiques suivants : alcool buty- 


(1) Ch. Moureu et Ch. Dufraisse. Sur l'antioxydation : les antioxygénes. 
C.B, 1990, p. 258-264. 

(2) S. L. Bioelow. Katalytisehe Wirkungen auf die Gescbwindigkeit dcr 
Oxydation des Natriumsulflts dure h den 8auerstofT der Luft, Zeit. f. physik* 
Chem., 1898, p. 493-532. 
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lique secondaire et isobutylique, alcool allylique, mannite, glycé¬ 
rine, alcool benzylique, qui est plus actif que les alcools de la 
série grasse. II indiqua également Faction préservatrice faible des 
aldéhydes dont la plus active, l'aldéhyde benzylique, appartient 
aussi à la série aromatique. 

Il signala enfin la faible action du phénol, constata l’inactivité 
complète des crésols mais n’expérimenta pas les composés phéno¬ 
liques réducteurs tels que les polyphénols ou les amidophénols. 

Quelques années plus tard, Titoff a cherché à expliquer ces phé¬ 
nomènes fl) en considérant que l’oxydation du sulfite de sodium est 
sous la dépendance d’une catalyse positive que des traces de 
cuivre, par exemple, permettent de réaliser d’une façon extrême¬ 
ment intense; les corps retardateurs de l’oxydation seraient des 
catalyseurs négatifs qui auraient pour effet de contrebalancer 
l’action des catalyseurs positifs. 

Les investigations précitées ont porté seulement sur la conser¬ 
vation des solutions sulfltiques et les substances protectrices 
essayées ont été limitées aux alcools, aldéhydes, monamines, 
monophénols et à quelques autres corps dont les propriétés anti¬ 
oxydantes sont insuffisantes pour donner lieu à des applications 
pratiques. 

Dès 1902, P. Sisley avait entrepris des recherches en vue 
d’empêcher l’altération de la soie chargée, de se fuser par oxyda¬ 
tion. En 1903 et 1904, il déposait à cette date au nom de la maison 
Vulliod-Ancel et G 1 2 * 4 *, au Greffe du Tribunal des Prud’hommes de 
.Lyon, des plis cachetés dans lesquels cette firme se réservait 
comme origine et antériorité un procédé de conservation de la 
soie par différentes substances, en quantité très faible, entre 
autres l’hydroquinone, son dérivé sulfonique et les sels d’hydroxy- 
lamine (2). 

En 1905, à la suite d’études du P r Gianoli, la Société coopéra¬ 
tive pour le conditionnement et l’essai de la soie et de ses dérivés 
à Milan obtenait un brevet (8) pour une méthode de conservation 
des propriétés physiques et chimiques de la soie chargée au 
moyen des sulfocyanates, puis quelques mois plus tard cette 
Société garantissait, par une nouvelle patente, l'emploi de l’hydro- 
quinone dans le même but (4), utilisant ainsi la découverte de 
Sisley. 

(1) Titoff. Zeit. f. physik. Chem., 1908. 

(2) Plis cachetés, n* 5017, 12 octobre 1908; n* 5228, 23 avril 1904. 

<8) Brevet français, n* 847.689, délivré le 14 janvier 1905. 

(4) Brevet français, n* 358.088, délivré le 9 décembre 1905. 
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Il faut arriver aux travaux de Lumière et Seyewetx, publiés 
en 1906 (1), pour que de nouvelles acquisitions importaates soient 
apportées au problème de l’antioxydation. 

Ces auteurs en recherchant comment le sulfite de souda 
employé dans la préparation des solutions de révélateurs photo* 
graphiques peut retarder l’oxydation À l’air de ees solutions, 
reconnurent que non seulement cette protection a lieu sans que le 
sulfite de soude absorbe l’oxygène de l’air mais, que la présence 
des substances révélatrices empêche l’oxydation normale de la 
solution de sulfite de soude, de sorte que les deux substances 
réductrices se protègent mutuellement de l’oxydation à l'air. Ils 
reconnurent, en outre, que l’action protectrice qu’exercent les 
substances renfermant la fonction révélatrice (diphénols, a rai no- 
phénols et diamines dont les groupes phénoliques, aminophéno- 
liques ou aminés sont en position ortho ou para) peut avoir lieu 
avec de très faibles quantités de substances, qui sont beaucoup 
plus efficaces que les alcools préconisés par Bigelow pour la pré¬ 
servation des solutions sulfltiques. 

L’étude poursuivie par Lumière et Seyewetz comporte un grand 
nombre de titrages et de graphiques représentant les variations 
du phénomène de protection contre l’altération du sulfite, suivant 
les doses, les concentrations, la nature des substances employées, 
la réaction du milieu, la température des solutions, etc... 

Les corps les plus actifs paraissent être les réducteurs possé¬ 
dant la ionction déveioppatrice (2). 

Lumière et Seyewetz ont donné à ces substances le nom d’a nti- 
axydants et ils ont utilisé ces réducteurs pour réaliser la conser¬ 
vation des développateurs photographiques. 

On trouvera, en outre, dans la Revue Générale des Matières 
colorantes de 1911 (8), un article de P. Sisley dans lequel la ques¬ 
tion de la conservation des soieries chargées, dont l’étude avait 
été commencée en 1908, est mise au point, l’auteur reprenant 
l'examen chronologique des faits se rapportant à ce problème et 
montrant la supériorité de la thiourée pour protéger les tissus de 
soie chargée contre l’oxydation. 


fl) A. et L. Lumière et Sfyewett:. Sur l'anlioxydation des solutions de 
sulfite de sodium et sur les antioxydants. Bull. Soc. Chim. Paris , > série, 
t. 33, 1905, p. 444-455. 

(2) Loi des dévoloppateurs de A. «4 L. Lumière. 

(3) P. Sislvt. Action comparative de la tkiocarbainide et des aels d’hydraxy- 
lamine sur la conservation des tissus de soie cfaarpée, Rente gêné raie des 
Matières colorantes, 4911, p. 3S7, n* 5860. 
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Plus tard, P. Sisley eut également l'idée de recourir à l’acéty- 
thiourée pour empêcher le rancissement des matières grasses (1) . 

Il semble résulter de tous ces travaux que la constitution des 
antioxydants doit varier avec les substances qu'il s'agit de pro¬ 
téger contre l’action de l'oxygène et que le mécanisme chimique 
de l'effet protecteur n’est pas le même dans tous les cas. Il varie 
avivant ia propriété des corps oxydables et la constitution des 
agents conservateurs. 

Les observations de Lumière et Seyewetx et de P. Sisley 
remontent à plus de quinze années et elles semblaient avoir été 
oubliées lorsque MM. Moureu et Dufraisse ont publié leur 
mémoire sur le même sujet en généralisant les applications des 
substances susceptibles d'empêcher l'autoxydation des corps alté¬ 
rables à l'air telles que les aldéhydes, l’essence de térébenthine, 
certaines huiles, le beurre, etc... , 

Us ont, en outre, accompagné leurs expériences de considéra¬ 
tions d'ordre biologique d'un grand intérêt et susceptibles d'édai- 
rer quelques-uns des problèmes do la physiologie et de la 
médecine. 

Alors que les végétaux renferment dans leurs tissus des compo¬ 
sés phénoliques, tels que le tanin, ea proportions parfois impor¬ 
tantes, les animaux en sont à peu près dépourvus; la présence de 
ces phénols chez les plantes n*expHquerait-elle pas l'état de vie 
ralentie dans lequel elles se développent? L'obstacla que les 
phénols opposent aux oxydations ne s'accorde-t-il pas avec les 
symptômes asphyxiques que Ton observe dans les intoxications 
par oes poisons? L'effet antipyrétique de certains médicaments 
n’aurait-il pas pour cause le ralentissement des combustions intra- 
tissulaires en présence des produits aromatiques, antioxydants, 
administrés au malade? 

Quoi qu'il en soit, un vaste champ d'investigations s’ouvre 
devant les récents travaux de MM. Moureu et Dufraisse, mais en 
attendant de pouvoir enregistrer les acquisitions auxquelles elles 
donneront lieu vraisemblablement, il nous parait opportun de 
remarquer que le néologisme anliozygène que ces auteurs ont 
adopté pour désigner les polyphénols conservateurs est moins 
rationnel que celui d 'aalioxydanl proposé par MM. Lumière et 
Seyewetz. 

Ces corps empêchent les oxydations, ce sont donc bien des 

(1) PK «oaoëeté déposé an greffe dm Tribunal dos Prudhoiawes êt 1-yoa, le 
4 novembre 1907. 
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antioxydants et non des antioxygènes; il serait donc d’autant plus 
désirable de s’en tenir à cette première dénomination qui tout en 
étant plus précise consacrerait l’antériorité de l’emploi des diphé- 
nols et des amidophénols pour empêcher l’oxydation des solutions 
de sulfite de soude. 

En résumé, si la première idée de l’antioxydation parait être 
due à Bigelow, c’est à Lumière et Seyewetz et à Sisley que 
revient le mérite d’avoir trouvé les substances réellement efficaces 
pour protéger certains corps altérables de l’oxydation et d’avoir 
indiqué les fonctions chimiques qui les caractérisent généra¬ 
lement. 

MM. Moureu et Dufraisse sont venus ensuite confirmer ces faits 
dont ils n’avaient pas eu connaissance et Ie6 ont très heureuse¬ 
ment généralisés en appelant de nouveau l'attention des chimistes 
sur le remarquable phénomène de l’antioxydation. 

Il nous a paru utile de réunir les éléments historiques de cette 
question afin de rendre aux divers auteurs qui l’ont étudiée la 
place respective qui leur revient. 

N° 51. —L’oxydation des snlfltes en solutions concentrées (i i; 
par Jaroslav MILBAUER et Jan PAZOUREK. 

(12.5.1921.) 

On a étudié plusieurs fois, au point de vue physicochimique, 
le phénomène de l’oxydation des sulfites en solutions diluées 
(Dumington et Russe, Bachmann, Rôssler, Binnecker, Kessler et 
Harcourt, Krutwig et Demoncourt, Bery, Bigelow, Titofî, Brown, 
Thiel, Howard et Davey). On a constaté une forte influence cata¬ 
lytique des sels de cuivre sur la rapidité de la réaction et une 
influence relativement faible des autres sels des métaux polyva¬ 
lents. Dans la littérature photographique nous trouvons une étude 
importante de Lumière et Seyewetz. Ces auteurs ont exposé les 
solutions des sulfites dans des flacons ouverts à Pair, et ont montré 
que seules les solutions diluées s'oxydent rapidement et que les 
solutions à 20 0/0 sont pratiquement stables. L’industrie chimique 
a commencé à s’intéresser à l’oxydation des sulfites à partir du 
moment où le sulfate d’ammonium est devenu un engrais azoté 
très important. Dans l’industrie on a tâché d’oxyder le sulfite 
d’ammonium par Pair et de le fabriquer directement sans l’aide de 

(I) Extrait d’un travail présent/- à l'Académie tchèque des Sciences et fies 
lleaux-Arts à Prague. 
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l’acide sulfurique. Dans la description des brevets allemands on 
trouve des comptes rendus sur l’installation de machines permet¬ 
tant le travail sous pression (Stutzer, fabrique de Hôchst) et à 
température élevée ( Chem. Ind. A. G. et Wolf), puis la séparation 
du sulfite et du sulfate d’ammonium par sublimation (Burgheiser). 
Dans l’établissement de la « Badische Anilin und Sodafabrik à 
Ludvigshafen, on a beaucoup travaillé sur ce sujet, on a protégé 
la transformation des bisulfites en sulfates sous pression; les 
autres usines ont breveté la fabrication du sulfate d’ammonium 
indirectement par l’oxydation du sulfite d’aluminium. 

Les données du procédé d'oxydation en solutions concentrées 
sont inconnues officiellement jusqu’à présent. Si l’on trouvait un 
catalyseur qui eut de l’influence sur les solukons concentrées, on 
pourrait fabriquer directement le sulfate d’ammonium en cristaux 
sans évaporation, obtenant ainsi un effet d’une importance techno¬ 
logique. 

Dans notre travail, fait au laboratoire de technologie des 
substances inorganiques à l’École Supérieure Polytechnique 
tchèque, nous avons étudié méthodiquement la réaction Na*S0 3 -(- 
0 = Na*S0 4 dans différentes conditions avec des solutions de 
sulfite diluées et concentrées et en présence de catalyseurs. 
Après une révision rigoureuse des résultats trouvées jusqu’à 
présent, nous avons découvert que les sels de cobalt sont un cata¬ 
lyseur important dans la réaction en solutions neutres de toutes 
concentrations, tandis que les sels de cuivre, considérés jusqu'à 
présent comme accélérateurs spéciaux de cette oxydation, ne 
réagissent qu’en solutions très diluées et très pures. Les impu¬ 
retés de l’air suffisent pour que leur action cesse. Nous avons 
aussi montré que la vitesse de l’oxydation augmente presque pro¬ 
portionnellement avec la dilution et que ce sont toujours les sels, 
de cobalt qui fonctionnent comme catalyseurs positifs. Parmi un' 
grand nombre de matières qui ont été examinées au point de vue 
deleur pouvoir catalytique, on peut encore citer, à côté des sels de 
cobalt, les sels de cérium et de fer qui ont un effet marqué, 
quoique très faible. La présence des acides carbonique ou sulfu¬ 
reux dissous dans les solutions de sulfites a une grande influence 
non seulement sur la diminution de la rapidité de la réaction, 
mais aussi sur l’effet catalytique des sels de cobalt. Au contraire, 
s’il s’agit des sels de cérium, l’effet catalytique s’augmente en 
présence de ces oxydes acidoformes. Les solutione de sulfites un 
peu alcalinisées s’oxydent plus rapidement que les solutions 
neutres, mais, par une réaction très alcaline, on diminue la rapi- 
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dité de la réaction et l'effet de tous tes catalyseurs. L’oxydation 
des suffîtes de sodium, de potassium et d’ammonium en solutions 
concentrées se produit pratiquement avec la même vitesse; les 
effets catalytiques sont toujours identiques dans les solutions 
pares. Les impuretés oot un très grand effet négatif sur l'oxy¬ 
dation de tous ces sulfites, spécialement du sulfite d'amanoniuai. 
Les matières provenant de l’air {la poussière tombée aaèaae pen¬ 
dant le travail), ont aussi une influence extraordinaire sur la 
diminution de la rapidité de la réaction, phénomène qui est spéci¬ 
fique pour les solutions fort diluées et qui a conduit les auteurs 
étudiant l'oxydation des solutions diluées à l'idée des * catalyseurs 
négatifs » ; dans les solutions concentrées on ne trouve pas de 
semblables irrégularités. 

R* 52. — Action da diamant snr l'oxyde de carbone ; 

par M. FOIX. 

(18.5.1042). 

Nous avons cherché si la réaction : 

( 1 ) C02 + C=*CO 

n'était pas réversible dans ie cas du diamant comme cela a lieu 
avec le carbone amorphe. 

Dans oe bat, nous avons fait passer un courant d’oxyde de car¬ 
bone sur du diamant contenu dans une naoaUe ea platine. Celle-ci 
était placée dans un tube de porcelaine chauflé à différentes tem¬ 
pératures depuis 1100* jusqu'à celle de son ramollissement. 
Chaque expérience durait trois beurres. 

Dans ces conditions le diamant s’est recouvert d’une ooache 
très légère de carbone amorphe. Consécutivement, nous avons 
constaté la formation d’un peu d'anhydride carboniqae. 

Après chauffage dans l'acide azotique pour enlever la couche de 
carbooe amorphe, le diamant avait conservé le même poids à un 
centième de milligramme près. 

Ce corps est donc sans action snr 1 J oxyde de canbeno. D'ailleurs, 
la formation do carbone amorphe en est une nouvelle preuve. Ea 
effet, si la réaction (I), dans le cas du diamant, était réversible, le 
earboue amorphe aa saurait exister en présence d'tme atmosphère 
d'oxyde de carbone et d'anhydride 'carbonique : la forme instable 
aa sublimerait chimiquement en la forme stable par Fiutennédiaire 
de cette atmosphère. A moins que cependant l'équilibre cornes- 
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pondant à la réaction (I), supposée réversible dans le cas du 
diamant, exige plus de trois heures pour s établir. 


N J 53. — Sur la décomposition catalytique de l’acide oléique; 

par M. Alphonse MAILHE. 

(13.3.1922}. 


J’ai montré antérieurement (1) que la décomposition des huiles 
végétales conduit à des produits liquides partiellement incomplets, 
qui sont transformés par hydrogénation sur nickel en composés 
saturés. Les uns, peu importants, sont de nature acide. Les 
autres sont constitués par des hydrocarbures forméniques, aroma¬ 
tiques et cycloforméniques. 

La décomposition des glycérides inférieurs, triacétine, tribu- 
tyrine, triisovalérine, ne conduit pas à une réaction semblable. 
Par contre, la myristine, la palmitine subissent une décomposition 
de môme nature que celle des huiles. 11 semble par conséquent 
que la production des hydrocarbures est liée à la haute richesse 
carbonée de l’acide qui constitue le glycéride. J’ai été amené ainsi 
à examiner la décomposition oatalytique des acides gras élevés. 

Les vapeurs d'acide oléique , dirigées dans un tube en cuivre 
renfermant des boulettes de cuivre-alumine, chauffées à 600-650°» 
se décomposent normalement en donnant des produits liquides, 
de l’eau et du gaz. Celui-ci a la composition suivante : 


CO 2 ... 

CO. 

OH 2 *... 
OH 2 - + 2 
CH 4 .... 
H. 


6.1 % 
10 
10 
38 
11 
54 


Lés produits liquides sont acides. Traités par la soude diluée, 
on obtient un produit jaune qui commence à distiller à 40*. Les 
diverses fractions s'échauffent fortement par l’acide sulfurique qui 
absorbe plus de la moitié du liquide. La portion distillant de 
40 à 50°, fournit avec le brome un liquide lourd qui bout à 
190*200°; c’est le bibromure d’amylène. 

Au lieu de séparer les hydrocarbures incomplets par l’acide 
sulfurique, j’ai soumis tout le liquide neutre distillant au-dessous 
de 250° à l’action hydrogénante du nickel à 180*200°. On obtient 


(1) C. H.. I. 174 . p. 358 et 058. 
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ainsi un liquide incolore d’odeur agréable, ne décolorant plus le 
brome. Par rectification, on peut isoler deux séries de produits, 
les uns bouillant de 40° à 150°, les autres distillant de 150° à 250*. 
Les premiers fournissent les fractions suivantes : 


60-75°. D,„ = 0,7047 

75-80 . 0,7154 

80-85 . 0,7198 

85-90 . 0,7247 

90-95 . 0,7294 

95-100 . 0,7325 

100-105 . 0,7360 


105-110° . 

_ I), 0 = 0,7110 

110-115 . 

.... 0,717! 

115-120. 

0,7511 

120-125 . 

0,7515 

125-130. 

0,7572 

130-135 . 

0.7601 

185-440 . 

0,7636 


Ces densités sont un peu inférieures aux densités des fractions 
correspondantes de l'essence provenant de la décomposition des 
huiles d’arachides et de colza. 

Le produit distillant de 60 à 75°, est très peu attaquable par le 
mélange sulfonitrique. Il est surtout formé d’hexane qui surnage 
le mélange nitrant. 

Dans la portion 85-90°, l’acide nitrique fumant enlève 1/4 environ 
du produit. Il s'est fprmé de la nitrobenzine, qui a été changée en 
aniline. 

La fraction 105-110°, attaquée par l’acide nitrique perd 8/10 du 
liquide. Les hydrocarbures non attaqués ont pour densité 
D| 0 —0,7180; dirigés sur le nickel » 850°, ils fournissent une 
petite dose de carbures aromatiques. Après les avoir enlevés, le 
liquide a une densité : D 10 —0,7090. Il n’est plus attaqué par le 
brome, l’acide sulfurique. Il est constitué en majeure partie par 
Yheptane. Quant au produit dissous par l’acide nitrique fumant, il 
est transformé, par addition d’acide sulfurique, en aiguilles, fon¬ 
dant à 70°, constituées par le dinitrotoluène . 

Le môme traitement effectué syr la portion 180-185° a permis 
d’identifier le métaxyîène , et un liquide de densiié D l0 = 0,7810, 
voisine de celle du nonane D 13 = 0,7228, inattaquable par le 
brome, l’acide sulfurique. Il renferme vraisemblablement un 
mélange de nonane et d’octane. 

La fraction distillant de 150° à 250°, a une densité 0,0 = 0,8451“. 
Elle est formée à peu près exclusivement par des hydrocarbures 
cycliques et forméniques, qui se décomposent en carbures plus 
légers au contact du catalyseur, en donnant des gaz riches en 
carbures éthyléniques, ainsi qu’à des produits liquides, bouillant 
jusqu’à 150°. Il résulte de là que tout l’acide oléique peut être 
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transformé, en définitive, en produit gazeux et en éther et essence 
de pétrole. 

Ces résultats montrent que la formation des hydrocarbures pro- 
venant de la décomposition catalytique des huiles, est due exclusive* 
ment aux acides qui entrent dans la constitution des glycérides. En 
saponifiant ceux-ci par de la vapeur d’eau surchauffée, on peut 
retirer d’abord la glycérine, ce qui aura pour effet de supprimer 
l’acroléine qui se forme pendant la réaction de dédoublement 
des huiles. 

Le rendement en essence-pétrole que j’ai obtenu avec l’acide 
oléique, en opérant avec des appareils de condensation rudimen¬ 
taires, a été de 34 0/0. 

N° 54. — Décomposition catalytique des acides inférieurs, 
par M. Alphonse MAILHE. 

(6.5.19*2). 

Dans un travail antérieur (1), j’ai montré que la décomposition 
catalytique de l’acide oléique, à 600-650°, au contact d’un cataly¬ 
seur cuivre-alumine, fournit en même temps que des gaz riches, 
des hydrocarbures forméniques et cycliques. Ces derniers sont 
formés surtout de carbures aromatiques parmi lesquels on iden¬ 
tifie facilement la benzine, le toluène et le métaxylène. 

Il était intéressant d’examiner la façon dont se comportent les 
acides inférieurs dans les mêmes conditions. 

1° Acide acétique. On sait qua la décomposition catalytique de 
Y acide acétique, effectuée sur du cuivre divisé à une température 
de 400°, fournit de l’anhydride carbonique, du méthane et un 
liquide renfermant une certaine dose d’acétone (2). 

Lorsqu’on dirige des vapeurs d’acide acétique, sur un catalyseur 
formé par un mélange de cuivre électrolytique et d’alumine, agglo¬ 
méré en boules, et chauffé à une température voisine de 600°, on 
constate une décomposition régulière avec production d’un gaz et 
de produits liquides assez facilement condensables. 

Le gaz présente la composition suivante : 


CO 2 . 48.8 0/0 

CO. 12.6 

CH 4 . 18.9 

H. 25.2 


(t) C. /?., t. 174, p. 873. 

(2) Sabatier et Senuerems, Aon. ( Ihim . Phys., (8), 1905, t. 4, 
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Le liquide est constitué par un mélange d'eau, d'acétone et 
d'acide acétique non décomposé. 

La présence de l'oxyde de carbone ne peut être expliquée par les 
deux réactions normales qui fournissent l’acétone, le méthane et le 
gaz carbonique : 

2 CH 3 C0 2 H = H*0 + CO 2 + CH 3 -CO-CH 3 
CHHX)*H =s CO 2 -j- GH 4 

Il en est de même de l’hydrogène. Il faut donc conclure de l’ana¬ 
lyse du gaz dégagé, qu'en même temps que la décomposition de 
l’acide acétique, il s’est formé une réaction secondaire provenant 
de la destruction d’une partie de l'acétone produite. 

Effectivement, en dirigeant des vapeurs d'acétone sur le même 
catalyseur, on observe un dégagement gazeux. En outre de 
traces d’anhydride carbonique, ce gaz est formé de 


CO. 15.0 0/0 

CH 4 . SO.O 

H.. 55.0 


II suit de là qu’à la température de 600*, au contact de cuivre- 
alumine, la décomposition de l'acide acétique n'est pas aussi 
simple que sur le cuivre divisé seul à 400*, parce que l'acétone est 
déjà partiellement atteinte en donnant de l'oxyde de carbone, du 
méthane et de l’hydrogène. 

2* Acide isobutyrique. J'ai montré antérieurement fi) que 
r acide isobutyrique se dédouble faiblement au contact du cuivre 
divisé en anhydride carbonique et propane avec formation de 
traces d'isobutyrone. En opérant la catalyse de cet acide à 600-680* 
sur du cuivre-alumine, on obtient un liquide renfermant une petite 
proportion d'isobutyrone mélangée à de l’acide non décomposé, et 
une faible dose de produits volatils très inflammables, absorbant 
fortement le brome. Il se dégage en outre des gaz qui ont la décora- 
sition suivante : 


CO 2 .... 

CO. 

OH 2 -.. 
OH 2 ** 2 
CH 4 .... 
H. 


26.T 0/0 
18.5 
10.0 
13.3 
6.0 
-25.0 


(1) Bull. soc. Chim 1900, t. 5, p. 616. 
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Si l f on fait barboter ces ga z dans du brome* placé sons Teau, ce 
liquide se décolore peu à peu. 11 se forme un dérivé bibromé, 
bouillant à fit*. (7 est te dibrompropêne CLF.CBBr.CWTOr. IP en 
résulte que tes carbures- éthyténiques gazeur formés par fa décom¬ 
position catalytique* de l’acide iaobutynqwe sont) formés surtout de 
propène , CH 3 CH=CH a . 

On pent accpfiquer ces résultats, eu supposant que l'acide se 
dédeuble: I* en anhydride carbonique, propène*et hydrogène: 

(CH 3 ) 2 CH~C0 2 H = GO 2 -f H 2 + CIPCEfeCH? 

avec formation d'une certaine* quantité de propane : 

(CH 3 ) 2 CH-C0 2 H = CO 2 + CH 3 CH 2 CH 3 
2° en isobutyrone et anhydride carbonique : 

2(CH 3 )*CH-C0 2 H = CO 2 + H 2 0 -f [(CH 3 ) 2 CHpCO 

Cette réaction est justifiée par la formation d’eau dans la décom¬ 
position de l’acide. 

Mais l’isobutyrone subirait une décomposition partielle en oxyde 
de carbone, hydrogène et propylène. 

[(CH^HfCO = CO + 2CH 3 CH=CH 2 + H2 

Le propylène, à son tour, se couperait an résidus plus simples, 
CH S , CH*, qui en s’unissant a l'hydrogène fournissent du méthane. 

3* Acide butyrique. J’ai déyà Constaté (/oc. ci/.) que les vapeurs 
d'acide butyrique se dissocient à 380° sous l'influence du cuivre 
divisé en anhydride carbonique* et propane. Eh outre, il se forme 
des traces d’aldéhyde butyrique at de dipropylcétone. 

En reprenant la même expérience à une température de 600° 
environ, au eontact de euivre-ahunine, on n’obtient que très peu 
de produits légers. Mais, en outre d’une certaine quantité de buty- 
roL ifi, il se forme un dégagement abondant de gaz, qui a pour 
composition : 

CO 2 . 20.0 0/0 

co. 

C*H 2 ".. 5.7 

OH 2 * + 2 . 28.2 

CH 4 . 24.2 

H... 9.1 

Les carbures éthyléniqrues s’y trouvent en faible proportion. Ils 

sent constitués e* majeure partie par do jwopé/rr, car, en faisant 
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barboter le gaz dans le brome, il se forme surtout du bibromo- 
propane. 

Il résulte de là, que la dislocation de l'acide en CO a et propane 
parait être prépondérante. Elle est également accompagnée d'une 
destruction partielle de la butyrone qui a produit l’oxyde de car¬ 
bone. 

4° Acide isovalérique. L'acide isovalérique, se comporte comme 
ses homologues inférieurs au contact du cuivre divisé chauffé 
à 400°. Lorsqu’on effectue sa décomposition sur du cuivre-alumine 
à 600-630®, il se forme de l’eau, une petite quantité d’isovalérone 
et des traces de produits légers, absorbant fortement le brome. 

Il se dégage en outre une quantité importante de gaz. Il a pour 
composition : 


CO 2 . 28.9 0/0 

CO. 17.0 

C"H 2 *. 10.0 

C*II 2 » + 2 .•. 12.7 

CH 4 . 5.0 

H. 26.0 


La formation de ces gaz peut être expliquée par la décomposi¬ 
tion de l’acide valérique qui aurait lieu de trois manières diffé¬ 
rentes: 1° en anhydride carbonique et isovalérone : 

2(CH 3 ) 2 CH. CH 2 C0 2 H = CO 2 -f [(CH 3 ) 2 CH-CH 2 ] 2 CO ; 

2® en anhydride carbonique et isobutane : 

(CH 3 ) 2 CH-CH 2 C0 2 H = C0 2 -j-(CH 3 ) 2 CH.CH 3 ; 

3® en anhydride carbonique, hydrogène et isobutylène : 

(CH 3 ) 2 CH. CH 2 C0 2 H = CO 2 -f H 2 + (CH 3 ) 2 CH = GH 2 

La formation d'isobutylène a été mise en évidence en faisant 
barboter les gaz dans du brome. Il s’est formé surtout du méthyl- 
propène bibromé, (CH 3 ) 4 CHBrCH f Br bouillant à 149®, accompagné 
d’une quantité importante de bibromopropane dont nous allons 
expliquer plus bas l’origine. 

La présence de l'oxyde de carbone dans les gaz ne peut provenir 
que du dédoublement partiel de l’isovalérone suivant un processus 
identique à celui que nous avons admis pour l’isobutyrone. 

Afin d’examiner les produits de sa destruction, l’isovalérone a 
été catalysée sur cuivre-alumine à 600-630®. Une partie reste 
intacte, mais l’autre subit une décomposition qui conduit à des 
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produits liquides qui absorbent le brome et à des corps gazeux 
fortement éclairants. La composition du gaz est la suivante : 

GO. 23.4 0/0 

OH 2 *. 8.6 

OH 2b + ‘. 34.3 

GH*. 2*7.1 

H. 6.3 

On constate d’abord l’absence d’anhydride carbonique dans les 
gaz. Quant à l’oxyde de carbone, il provient du dédoublement de 
l’isovalérone avec formation d’isobutylène et d’hydrogène : 

[(CH 3 ) 2 CH-CH 2 ] 2 CO = GO + 2(CH 3 ) 2 C=CH 2 + H 2 

Mais ce carbure se scinde partiellement en produits plus simples 
tel que le propylène par exemple, libérant ainsi des résidus CH* 
qui se saturent au contact d’hydrogène pour donner du méthane: 

i 

(CH 3 ) 2 C=CH 2 = CH 3 GH=GH 2 + CH 2 
CH 2 -J- H 2 =CH 4 

Une parlie des résidus peut également se scinder en charbon et 
hydrogène et enfin une certaine proportion de carbures éthylé- 
niques peut elle-même se saturer par hydrogénation. 

Le faible pourcentage d’hydrogène trouvé à l’analyse des gaz et 
la grande quantité de méthane et d’hydrocarbures forméniques 
qu’ils renferment, indiquent que cette explication est tout à fait 
vraisemblable. 

Afin de la vérifier au moins partiellement, j’ai fait barboter les 
gaz dégagés pendant la décomposition de l’isovalérone, dans un 
flacon contenant du brome. 

Il s’est décoloré après quelques instants. Le dérivé bromé 
obtenu soumis à la rectification a permis d’isoler nettement le 
bibromopropane 1 - 2 , bouillant à 141° et le bibromure cTisobutyle , 
bouillant à 149°. La quantité du premier est deux fois et demi plus 
grande que celle du second. 

Cette expérience est bien conforme à notre hypothèse. En se 
dédoublant, Pisovalérone a libéré de I’isobutylène qui s’est scindé 
en grande partie en donnant du propylène. 

5° Acidepélargonique. L'acide pélargonique , C 9 H 18 O a , subit une 
destruction.plus avancée que les acides précédents au contact du 
cuivre-alumine à 600-620°. Il se forme en effet une quantité 
importante de produits liquides distillant au-dessous de 150°. 

Ils absorbent le brome et noircissent en s’échauffant au contact 
soc. GHm., 4* 8KR. t t. xxxi, 1922. — Mémoires. 
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d'acide sulfurique. Par hydrogénation sur le nickel à 180°, ils 
perdent ces deux propriétés. 

Les différentes fractions de ce liquide hydrogéné peuvent être 
séparées en deux parties: l’une qui est dissoute par l’acide nitrique 
fumant, l’autre qui résiste à l’action de cet acide. 

La première est formée par des carbures aromatiques qui ont 
été changés en dérivés parmi lesquels il a été possible d’identifier 
la nitrobenziue et le dinitrotoluène. La seconde partie, non atta¬ 
quable par l’acide azotique fumant, est surtout formée par les 
hydrocarbures aliphatiques. 

Après avoir séparé du liquide catalysé les portions bouillant 
jusqu’à 150°; il reste un liquide qui distille en partie jusqu’à 260% 
il renferme de l’acide pélargonique non transformé. Puis, le ther¬ 
momètre monte jusqu’à 300*, et le produit qui distille à ce 
moment, cristallise immédiatement. Il se forme des lamelles bril¬ 
lantes qui fondent à 48*. C’est la nonylone. 

En même temps que les produits liquides que nous venons de 
décrire, la catalyse de l’acide pélargonique fournit un abondant 
dégagement de gaz. 

Ce gaz présente la composition suivante : 


CO s .... 

CO. 

OH 2 » .. 
C»H 2+ » 2 
CH*.... 
H. 


20.0 0/0 

11.5 
8.5 

25.5 
tl.O 
23.0 


Ces résultats indiquent encore qu’il se forme de l’oxyde de car¬ 
bone qui ne peut provenir que de la décompoaitiou d’une partie 
de la aonyloae formée : 

(C 8 H l7 ; 2 CO = CO + 2OTP6 -f H 2 

Il se forme ainsi de l’octène et vraisemblablement des hydrocar¬ 
bures intérieurs provenant de son dédoublement partiel. Ce sont 
ces carbures qui sont saturés ultérieurement par le nickel et donnent 
des hydrocarbures forméniques. Mais il est probable qu’il inter¬ 
vient également une réaction de dédoublement de l’acide pélargo¬ 
nique en anhydride carbonique et octane : 

G 8 H 17 C0 2 H = CO 3 4- CPH 1 * 

Quant aux hydrocarbures forméniques des gaz, ils résultent 
d'une destruction plus profonde des hydrocarbures liquides. 
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D’autres expériences nous permettront vraisemblablement de 
déterminer la formation des carbures aromatiques. 

Conclusions . — On voit que la décomposition catalytique des 
acides forméniques effectuée sur uu catalyseur cuivre-alumine à 
000-650°, ne se borne pas à une simple réaction de déshydratation 
ou à une perte d’anhydride carbonique, comme cela a lieu k 400°, 
avec le cuivre seul. Il se produit en même temps une destruction 
plus ou moins profonde de l’acétone qui prend naissance avec for¬ 
mation de composés gazeux abondants où dominent généralement 
le méthane et les carbures forméniques. 

Dès que la richesse carbonée de l’acide s’accroît, on observe la 
production de carbqres liquides, qui après saturation, possèdent 
les propriétés de l’essence de pétrole. 

N° 55. — Sur quelques dérivés du diéthylmalonate acide 
d’éthyle; par M. Philippe DUMESNIL. 

(19.5.1922.) 

Dans une note précédente (1), j’ai décrit quelques propriétés du 

diéthylmalonate acide d’éthyle J’ai montré 

que ce produit se décompose à partir de 140° avec perte de gaz 
carbonique mais que, sous pression très réduite, il peut être 
distillé et, par la suite obtenu très pur et bien cristallisé. 

J’ai effectué à l’aide de ce corps un certain nombre de réactions 
qui m’ont conduit à des composés dont je décrirai ici les propriétés 
et le mode de préparation. J’ajouterai que ces produits semblent 
stables. Certains sont préparés depuis près de deux ans et ne pré¬ 
sentent aucune trace de décomposition. 

, Action du chlorure de thionyle sur le diéthylmalonate acide 
d'éthyle. — Par l’action du chlorure de thionyle, j’ai toujours 
obtenu à côté du chlorure diacide un anhydride. 

La production d’anhydride est un fait connu. Différents auteurs, 
H. Meyer en particulier l’ont attribué aux impuretés du chlorure 
de thionyle et donné des méthodes de purification (2). J’ai 
employé du chlorure de thionyle de plusieurs provenances, je l’ai 
purifié par les méthodes indiquées mais le résultat n'a pas 
varié; les proportions de chlorure et d’anhydride sont restées sen¬ 
siblement fes mêmes. 

(1) C. n., 1921, l. 472, p. 1043. 

(2) Mou. f. C/i., t. 34, p. 561. 
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La réaction est conduite de la façon suivante : 

On introduit dans un ballon desséché 37* r ,60 de diéthylmalonate 
acide d’éthyle; ou y ajoute 27 gr. de chlorure de thionyle puis on 
chauffe lentement le mélange au B.-M. Vers 60° la réaction 
s'amorce et lorsqu’elle se ralentit on chauffe au B.-M. bouillant 
aussi longtemps qu’il se dégage des vapeurs acides. Le résidu con¬ 
tenu dans le ballon est ensuite rectifié sous pression réduite. On 
isole ainsi deux portions, la première (30 gr.) bouillant vers 100* 
sous 20 mm. et la seconde (6 gr.) vers 205° à la môme pression. 
Les deux corps sont ensuite rectifiés séparément. Le premier est 
le chlorure et le second l’anhydride. 

Chlorure — C’est un liquide incolore, 

assez mobile bouillant à 102° sous 20 min. Son odeur faible est 
cependant désagréable et tenace, il est soluble dans les solvants 
organiques et donne tes réactions habituelles des chlorures 
d’acides. 

Analyse. — Subst., 0« r ,2427 ; N0 3 Ag N/10 : 11«°,7. — Trouvé : Cl 0/0, 17. 
— Calculé pour C*H ,8 O s Cl : Cl 0/0, 17,2. 

Anhydride ^ J O. — L’anhydride bout à 

210° sous 24 mm. C’est un liquide incolore et presque inodore, 
soluble dans les solvants organiques usuels. Comme les anhy¬ 
drides d’acides il réagit sur l’ammoniaque pour donner l’amide 
correspondante mais il ne réagit pas sur les alcools. Sa solution 
dans l'alcool éthylique peut être portée à l’ébullition pendant 
plusieurs heures, avec ou sans addition d’acides minéraux, sans 
qu’il y ait éthérification. 

Analyso. —Sub^t., 0* r ,1845; CO*, 0* r ,4057; 11*0, 0* r ,1517.— Trouvé : C 0/0, 
59,93; H 0/0, 9,14. — Calculé pour C‘ , H» 0 O î : C 0/0, 00,33; H 0/0, 8,94. 

Cryoscopie. — Subst., I« r ,006. — Solvant (benzène) 27« r ,30. — Abaissement 
du point do congélation, 0 # ,5C. — Poids moléculaire : Trouvé : 329, Cal 
culé : 358. 

A mi de Qa^-^^^CONH* * — cor P* préparé par Conrad et 

Zart (i) en hydratant le nitrile correspondant (diéthylcyanacéiate 
d’éthyle) fond à 79° et est peu soluble dans l’eau froide. Je l’ai 
facilement obtenu par l’action de NH* sur le chlorure ou l’anhy¬ 
dride d’acide précédemment décrits. 

! q 

.U 


(1} Ami., t. 340, p. 348. 
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Diéthylamide dissout 20^ r ,65 

C0N<q # h5 

(1/10® de molécule) de chlorure d’acide ou la quantité correspon¬ 
dante d’anhydride dans 50 cc. de benzène et on y ajoute peu à 
peu 13 gr. de diéthylamine (un peu plus de 2/10* de molécule) 
dissoute dans son volume de benzène. On abandonne quelques 
heures puis on lave à l’eau la solution benzénique pour enlever la 
diéthylamine en excès et le chlorhydrate formé. On dessèche la 
solution, on distille le benzène et le résidu est fractionné sous 
pression réduite. Il passe presque en totalité à 170° sous 28 mm. 

C’est un corps liquide, incolore et inodore. Il est soluble dans 
les solvants organiques mais insoluble dans l’eau. 

Analyse. — Subst., 0«',312t; SO*H* N/10, 12'*,7. — Trouvé : N0/0. 5,70. — 
Calculé pour C‘*lI"0*N : N 0/0, 5,76. 

Diéthylmalonate mixte (Téthyle et de benzyîe : 

C*H 5 v /COOC*115 
■ c 2 H*/ NCOOCHLCW 

On l’obtient facilement en chauffant pendant deux heures à l’ébul¬ 
lition le chlorure d’acide avec l’alcool benzylique en grand excès. 
On rectifie ensuite sous pression réduite; il passe d’abord du 
chlorure de benzyle et de l’alcool benzylique puis ensuite le corps 
cherché. Le rendement est presque théorique par rapport au chlo¬ 
rure d’acide employé. 

L’éther mixte bout à 187® sous 22 mm. Il est liquide, incolore 
presque sans odeur. Il est insoluble dans l’eau. 

Analyse .— Subst., 0« r , 1702; CO*, Or,1288; H*0, 0* r ,1198.— Trouvé : C 0/0, 
68,70; H 0/0, 7,83. — Calculé pour C“H"0* : C 0/0. 69,06; H 0/0, 7,91. 

Travail du laboratoire de chimie organique de la Sorbonne. 


N° 56. — Sur la réduction par le sodium et l’alcool absolu, 
de quelques composés aromatiques; par H. Hervé DE PÛM- 
HEREÂU. 

(8.5.1922.) 

L’acide benzoïque a été réduit en acide hexahydrobenzoïque au 
moyen du sodium et de l’alcool amylique, pour la première fois 
par MarkownikofF (1). Einhorn et Willstatter (2) ont ensuite, par 

(l) Marrownikoff, D. ch. G., 1892, t. 25, p. 8355. 

<2) Einhorn et Willstatter, D. ch. G ., 1893, t. 23, p. 2913. 
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le même procédé, réduit, en dérivés hexahydrogénés quelques 
dérivés substitués de i’acide benzoïque, entre autres l’acide sali- 
cylique et des acides aminobenzoïques. 

On sait, d’autre part, que MM. Bouveault etBlanc (1) ont signalé 
dans leurs travaux sur la réduction des éthers-sels, que, tandis 
que l’on obtient l’alcool phényléthylique par la réduction du phé- 
nylacétate d’éthyle au moyen du sodium et de l’alcool absolu, 
l’alcool benzylique ne peut être obtenu en réduisant suivant le 
même procédé le benzoate d’éthyle, par suite de la formation d’un 
complexe solide entre Féthylate de sodium et cet éther sel. 

J’ai constaté, en répétant l’expérience de MM. Bouveault et 
Blanc, que le complexe formé entre le benzoate d’éthyle et l’éthy- 
late de sodium peut se dissoudre lentement à chaud dans un excès 
d’alcool et l’éther benzoïque être alors réduit (2). Cette réduction 
ne donne pas d’alcool benzylique, mais seulement un peu d’un 
alcool tétrahydrobenzylique, et surtout, après saponification du 
mélange, de l’acide hexahydrobenzoïque. 

Ce résultat m’a conduit à étudier l’influence de la fonction fixée 
sur le noyau benzénique sur la réduction de celui-ci par le sodium 
et l’alcool absolu. 

J’ai donc étudié la réduction par le sodium et l’alcool absolu: <k 
l’alcool benzylique, ce qui ne m’a donné que du toluène ; du nitro- 
benzène ce qui ne m’a donné que de l’aniline et un peu d’azoben- 
zène; de l’aniline, du phénol et du phénétol qui n’ont pas sensible¬ 
ment pas été altérés. 

Par la réduction de l’aldéhyde benzoïque j’ai obtenu du tohiène 
et de l’acide hexahydrobenzoïque ; il faut remarquer que l’aldéhyde 
benzoïque forme avec l'éthylate de sodium un complexe analogue 
à celui que forme le benzoate et qui peut être décomposé en acide 
benzoïque et alcool benzylique; il n’est donc pas étonnant d’obtenir 
les produits de réduction de l’acide benzoïque et de l’alcool 
benzylique. 

Ces résultats, ainsi que ceux déjà obtenus par Bouveault, Blanc. 
Markownikoff, Einhorn et Witlstàtter, semblent montrer que le 
noyau benzénique peut être facilement réduit par le sodium ei 
l’alcool absolu lorsqu’il est directement fixé à un groupe carboxyle, 
et résiste à la réduction dans les autres cas (8). 


(1) BocTKAtiLT et Blanc, C. /?., 1908, L 137, p. 60. 

(2) C. R ., 1932, t. 174, p. 685. 

(8) Il convient cependant de signaler que, d’aprèa Semmler (tôt. D. eh. ('*■. 
t. 36, p. 108'» et Klages, D. ch. G ., 1908, t. 36, p. 8584), il se formerait don» 
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La réduction du uaphtoate d’éthyle par te sodium et l'alcool 
n’ayant pas encore été étudiée il m’a paru intéressant de voir âà 
cet éther se comportait de la même façon que le benzoate. J'ai 
constaté que 1 a-naphtoate d’éthyle est facilement réduit par le 
sodium et l’alcool absolu; oette réduction ne m’a pas donné, ainsi 
que l’on aurait pu s*y |attendre, d’alcool a-naphtylique, mais seu¬ 
lement un dihydrométhylnaphtalène (1). 

Ce résultat m’a amené à rechercher si l’alcool a-naphtylique ne 
pouvait être lui-même réduit par le sodium et. l'alcool, il serait 
alors probablement un produit intermédiaire de la réduction du 
naphtoate. J’ai trouvé, qa’en effet, la réduction de l'alcool naphty- 
Itque donne quantitativement un dihydrométhylnaphtalène iden¬ 
tique au précédent. 

Bamberger <2) a déjà étudié la réduction du noyau naphtalé- 
nique par le sodium et l’alcool, et il semble que contrairement au 
noyau benzénique le noyau naphtalénique soit toujours facilement 
réductible. 

.Enfin ces résultats montrent, en outre, qa’une fonction alcool 
primaire directement fixée à un noyau benzéniqne ou naphtalé- 


H réduction de l’anétlsol par le sodium M l’alcool, an compooô dihydrobemé- 
nique, produit intermédiaire de la réduction. 

L’anétbol : 

CH 

C.Wf \c-C!l=CH-CH 


serait réduit en : 


CH*OC 


i u 

V 


nu 


CH 

CIPOI 


CH 

a/Nc- 


CH-CH*CH J 


\/ 

CH 


CH' 


composé dïhydrobcnzénique, qui se transformerait spontanément en: 


CH 


CH^\c-CH*Cll*CH 3 


CH 3 OC' .''CH 

CH 


Mais ce composé «Uhy^U'ûberaéniqne n’a pas été isolé et «an existence est 
simplement hypothétique ; endéfinitive tout se passe comme si la liaison éthylé- 
nique de la chaîne latérale était directement saturée. 11 ne me semble pas que 
l'on puisse Toir là un cas do réduction du noyau benzénique. 

(1) G. /?., TOI, 1.172, p. 4593. 

i2) Baxbgkokr, Lieb, Ann 4895, t. 288, p. 75. 
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nique peut être facilement réduite en groupe méthyle par le 
sodium et l’alcool. 

Réduction du benzoate d'éthyle. — On dissout 50 gr. de benzoate 
d’éthyle C 6 H 5 C0 8 C s H 5 dans 400 cc. d’alcool absolu et l’on fait 
couler rapidement ce mélange, au moyen d’une ampoule à brome, 
sur 140 gr. de sodium dans un ballon muni d’un réfrigérant ascen¬ 
dant. La réaction vive au début est ralentie au bout de peu de 
temps par suite de la transformation d‘un complexe solide qui 
enrobe le sodium. Le ballon est maintenu au bain-marie pendant 
4 à 5 heures durant lesquelles ou ajoute peu à peu 600 cc. à 800 cc. 
d’alcool absolu; la dissolution du sodium et du complexe est en 
général terminée au bout de ce temps, mais il faut parfois chauffer 
au bain de chlorure de .calcium et ajouter un peu d’alcool pour 
finir. Lorsque tout est dissous on verse dans le mélange de l’eau 
en quantité suffisante pour former une solution limpide, on chauffe 
une demi-heure pour saponifier, puis l’alcool éthylique est distillé. 
Après distillation d'environ les trois quarts de l’alcool la solution 
alcaline est épuisée par l’éther. La solution éthérée ainsi obtenue 
est lavée à l’eau puis desséchée du sulfate de sodium; par distil¬ 
lation et rectification de cette solution éthérée on obtient environ 
8 gr. d’alcool tétrahydrobenzylique. 

L'alcool tétrahydrobenzylique C 6 H 9 CH*OH, ainsi préparé, est 
un liquide incolore bouillant à 188° sous 760 mm. Il donne une 
phényluréthane qui cristallise dans la ligroïne et fond à 68°. 

Analyse de l'alcool. — Subsi., 0« r ,S88; H*0, 0« r ,S65; CO*, l« r ,071.—Trouvé: 
H 0/0, 10,5; G 0/0, 75,2. — Calculé pour C T H'*0 : H 0/0, 10,7; G 0/0, 75. 

Analyse de la phényluréthane. — Subsi., 0« r ,4355; H*0,0* r ,2950; GO*, l* r ,159. 
— Trouvé : II 0/0, 7,5; G 0/0, 72,56. — Calculé pour C U H ,7 0'N : H 0/0, 7,35; 
C 0/0, 72,0'J. 

Cet alcool peut fixer deux atomes de brome en solution dans le 
sulfure de carbone, ce qui indique la présence d’une double 
liaison. Sa phényluréthane pQut fixer de même du brome en 
solution dans le sulfure de carbone, la quantité qu’elle en peut 
fixer est de deux atomes par molécule, à 5 0/0 près, c’est-à-dire 
aux erreurs d’expériences près dans les conditions ou j’ai eflectué 
cette mesure: je me suis, par ailleurs, assuré que dans ces mêmes 
conditions la phényluréthane de l’alcool benzylique ne se brome 
sensiblement pas. 

L’analyse de cet alcool et de sa phényluréthane ainsi que la 
présence d’une double liaison dans sa molécule montrent bien que 
l’on se trouve en présence d’un alcool tétrahydrobenzylique. 
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Cette formation d’un composé tétrahydrogéné peut être rap¬ 
prochée d’un résultat obtenu par Einhorn et Willstatter (1) qui 
ont constaté, dans la réduction de l'acide salicylique par le sodium 
et l’alcool amylique, la formation, à côté d’acide hexahydrosalicy- 
lique, d’un peu d’acide pimélique; ils ont supposé que ce dernier 
provenait d’une hydrolyse d’un acide tétrahydrosalicylique qui se 
formerait d’abord. Le mécanisme de cette réaction serait le 


suivant : 



par réduction 

-V 


CH 3 

CH^C-OH 

cnJJLcom 

CH 2 

Acide tétrahydrosalicylique. 


par hydrolyse 
- y 


CH 2 

ch 2//Ns co 2 h 

C.H 2 ^ ^CH 2 -C0 2 H 

CH 2 

Acide pimélique. 


La solution alcaline obtenue après la réduction du benzoate et 
dont on a extrait l’alcool tétrahydrobenzylique par un épuisement 
à l’éther est ensuite acidulée par l’acide sulfurique étendu. Ce qui 
précipite alors est extrait à l’éther ; par évaporation puis distil¬ 
lation sous pression réduite de la solution éthérée ainsi obtenue, 
on obtient une trentaine de grammes d’acide hexahydrobenzoïque 
CWiCO^H qui distille vers 180-135° sous 15 mm. à 18 mm. et 
cristallise par refroidissement. 

J’ai vérifié enfin, que l’alcool éthylique distillé après la saponi¬ 
fication du mélange ne contenait pas de toluène. Ce carbure aurait 
en eflet pu prendre naissance par une réduction d’alcool benzy- 
lique. A aucun moment de cette réduction du benzoate d’éthyle il 
ne se forme donc d’alcool benzylique. 

Réduction de T alcool benzylique. — La réduction par le sodium 
et l’alcool absolu de l’alcool benzylique C 6 H 5 CH*OH avait été déjà 
faite par Klages (2) qui a ainsi obtenu du toluène, mais comme le 
rendement qu’il signale est seulement de 55 0/0 j’ai recommencé 
cette opération pour voir s’il n’y avait pas en môme temps réduction 
partielle du noyau benzénique. 

On dissout 50 gr. d’alcool benzylique dans 200 cc. d’alcool 


(1) Einhorn et Willstatter, D . ch. G,, 183'j I. 27, p. 331. 
{% Klages, D . ch . G., 1906, t. 39, p. 2587. 
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absolu et l'on fait couler ce mélange sur 140 gr. de sodium dans 
un ballon muni d’un réfrigérant ascendant. Oa ajoute peu a pou 
000 cc. d’alcool absolu en maintenant l’ébullitioa au bain-marie. 
Au bout de 8 heures l'attaque du sodidm est terminée, on ajoute 
alors de l’eau en quantité suffisante pour décomposer l’éthylata de 
sodium et dissoudre la soude ainsi formée, puis on distille l’alcool 
éthylique au bain-marie. Dans les portions de tête de celte distil¬ 
lation, se trouve entraîné un carbure. Par des rectifications suc¬ 
cessives puis précipitation par l’eau de cette solution alcoolique, 
il décante 30 gr, de ce carbure qui bouta 109° à la pression ordi¬ 
naire et est du toluène pur. Cet alcool éthylique n'entraîne que du 
toluène, d’autre part, on ne retire rien des eaux alcalines par épui¬ 
sement à l’éther. Tout l’alcool benzylique est donc ainsi réduit en 
toluène. On pourrait se demander si le carbure ainsi obtenu est 
bien pur et s’il ne renferme pas unfe trace d’hexahydrotoluène, je 
l’ai donc transformé en mononitrotoluène, car tandis que le toluène 
est facilement nitré quand on le soumet à faction du mélange sulfo- 
nitrique l’hexahydrotoluène résiste à cette même action. En entraî¬ 
nant à la vapeur le produit ainsi nitré j’ai constaté que les pre¬ 
mières portions entraînées avaient une densité à 15° comprise entre 
1,165 et 1,170 correspondant à celle du mononitrotoluène qui est 
de 1,168, s’il y avait eu de fhexahydrotoluène il serait passé dès 
le début de l’entraînement et la densité aurait été diflérente. 

Rédaction de T aldéhyde benzoïque. — La réduction de l’aldéhyde 
benzoïque C*H 5 CHO a été faite d’une façon identique aux deux 
précédentes. 

Ainsi que dans la réduction de l’alcool benzylique, l’alcool éthy¬ 
lique distillé à la fin de l’opération entraîne du toluène. Les eaux 
alcalines renferment de l’alcool benzylique que l’on extrait par 
épuisement à l’éther. 

La précipitation par l’acide sulfurique étendu de la solution 
alcaline donne de l’acide hexahydrobenzoïque. 

On sait que l’aldéhyde benzoïque forme avec l’éthylate de 
sodium un complexe, et Claisen (1) a montré que sa constitution 
est analogue à celle du complexe formé entre le benzoate d’éthyle 
et l’éthylate de sodium. La combinaison serait la suivante : 

xOCH^H* 

2C 6 HH:H0 -f C 2 H 5 ONa = OH 5 CA)C 2 H 5 

\ONa 

Traité par l’eau ce complexe se décompose en benzoate de sodium 

(1) Claisen, D. ch. G., 1887, t. 20, p. 646. 



H. DB POMMBREAÜ. 


e» 

et aleool benzylique. La formation de ce complexe explique oe 
fait que la réduction par le sodium et l’alcool de l'aldéhyde ben¬ 
zoïque donne à côté d’alcool benzylique les mêmes produits que la 
réduction de ce dernier et du benzoate d’éthyle. 

Les essais de réduction de l’aniline du phénol et du phéaétol 
ont été faits exactement dans les mêmes conditions, et chacun de 
ces corps a été retrouvé intact à la fin de chacune de ces opérations. 
Dans l'essai de réduction de l’aniline j’ai constaté qu’il ne se pro¬ 
duisait pas trace d’ammoniac. 

Réduction du nitrobenzène. — La réduction du nitrobenzène a 
été faite de la même façon que les précédentes. La réaction est 
très violente. A la fin de la réduction, après avoir décomposé par 
l’eau l’éthylate de sodium, le tout est entraîné à la vapeur. 

Cette réduction donne 90 0/0 d’aniline et environ 8 0/0 d’hydrazo- 
benzène qui, dans les conditions de l’expérience, s’oxyde partielle¬ 
ment en azobenzène. 

Réduction de r<x-naphtoate d'éthyle et de f alcool a-napbtylique. 
— L’a-naphtoate d’éthyle C^H^O^H 5 a été obtenu en éthéri- 
flant l’acide a-naphtoïque par l’alcool éthylique au moyen de l’acide 
chlorhydrique. L’acide a-naphtoïque se prépare facilement par 
oxydation nitrique de l’alcool a-naphtylique. Un mélange de 40 gr. 
d’alcoola-naphtylîque, de 100 gr. d’acide nitrique à 86° B. et de 
130 cc. d'eau, maintenu à l’ébullition pendant trois quarts d’heure 
donne environ ainsi 35 gr. d’acide a-naphtoïque. 

L'alcool a-naphtylique C ,0 H 7 CH*OH a été préparé suivant xm 
procédé décrit par Volmar (1) par action du trioxyméthylène sur 
l’a bromure de naphtylmagnésium. Ce mode opératoire m'a paru 
d’une application plus facile que celui indiqué par Ziegler (2) qui 
conseille de faire passer un courant gazeux de formaldéhyde dans 
le dérivé magnésien. Pour obtenir un bon rendement il suffit 
d’opérer en milieu assez concentré, ce qui permet d'élever la tem¬ 
pérature. 

Cet alcool a-naphtyliqne signalé et préparé par diflérents auteurs 
ne m’a paru encore très étudié. J’en ai préparé la phényluréthane 
qui se présente sous forme de petits cristaux blancs fusibles à90°. 

Cet alcool donne un picrate fusible à 188°. Comme tous les 
picrates naphtaléaiques il est dissocié par l’eau, cela m’a permis 
d’en doser l’acide picrique au moyen d’une solution alcaline titrée; 


(1) VoLVAit, Thèse doc. ès Se. phys., Paris Ï913. 

(2) Zibgler, D. ch. G.y 1981, t.Si, p. 737. 
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j’ai ainsi vérifié qu’il était formé par la combinaison d’une molécule 
d’alcool et d’une molécule d’acide picrique, ainsi que cela a lieu 
pour la plupart des dérivés du naplalène. 

L’acétate de l’alcool a-naphtylique C l0 H 7 CH*OCOCH 3 est un 
liquide bouillant à 175° sous 18 mm. 

Analyse de réther acétique. — Subst., 0* r ,551 ; H*0, 0» r ,2955; CO*, l* r ,569. 
— Trouvé: H 0/0, 5,95; C 0/0, 77,7. — Calculé pour C ,J H ,, 0* : II 0/0, 6; 
C 0/0, 78. 

J’ai constaté que cetalcool peut se décomposer partiellement à la 
distillation pour donner l’éther-oxyde correspondant (C 10 H 1 CH 1 )*0 
qui se présent^ sous la forme de petits cristaux blancs fusibles 
a 118°, solubles dans le benzène. 

Ce corps réagit sur le pentachlorure de phosphore pour donner 
le chlorure de l’a-méthylnaphtalène C 10 H 7 CH*C1, c’est donc bien 
un éther oxyde. 

Analyse de l'èther-oxyde (C ,0 H 7 CH')*0. — Subst., 0",509; H*0, 0«',296; 
CO*, 1«',660. — Trouvé: H 0/0, 6,4; C 0/0, 87,3. — Calculé pour C ,# H u O : 
H 0/0, 6 ; C 0/0, 88,5. 

La réduction de l’a-naphtoale d’éthyle a été effectuée de la 
même façon que les réductions précédentes. 

De la solution éthérée obtenue par épuisement des eaux 
alcalines on extrait par distillation un carbure bouillant à 115* 
sous 20 mm. 

La réduction de l’alcool a-naphtylique a été faite de façon iden¬ 
tique, 40 gr. d’alcool a-naphtylique ont été réduits par 50 gr. de 
sodium et 800 cc. d’alcool absolu. La presque totalité de l’alcool 
a-naphtylique est transformée en un carbure identique à celui 
obtenu par la réduction du naphtopte, c’est un aihydrométhyl- 
naphtalène. 

Ce dihydrométhylnaphtalène C 10 H fl CH 3 est un liquide bouillant 
à 228° sous 700 mm. 

Analyse. — Subst., 0«*,276; 11*0, 0",212; CO 1 , 0*',931. — Trouvé : H 0/0, 
8,53; C 0/0 91,9 (H 4- Cj 0/0 100,4. — Calculé pour C , *H' , ; H 0/0, 8,33; 
C 0/0, 91,66. 

Ce carbure est bien un dihydrométhylnaphtalène car, par simple 
addition de brome, en solution soit dans le chloroforme, soit dans 
le sulfure de carbone, il donne un dibromure C ,0 H 9 Br*CH 3 , cristal¬ 
lisé, blanc, fusible à 84°. Un dosage du brome de ce dibromure 
m’a donné 52 0/0 de brome, le calcul pour CnH^Br* donne 52,0 0/0. 

Ce carbure est identique à celui que m’a donné la réduction de 
l’a-méthylnaphtalène par le sodium et l’alcool. LVméthylnaphta- 
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lène se prépare facilement par action .d'une molécule de sulfate 
neutre de méthyle sur une molécule d’a-naphtylbromure de 
magnésium en solution éthérée, suivant une méthode indiquée 
par Houben ;i) dans la série benzénique, 20 gr. de ce carbure 
réduits par 25 gr. de sodium et 300 cc.« d’alcool absolu sont 
transformés en un dihydrométhylnaphtalène qui est identique à 
celui que donne la réduction de l’a-naphtoate d’éthyle ou de 
l’alcool a-naphtylique. 

Ce dihydrométhylnaphtalène n’a pas donné de picrate; il y a 
tout lieu de croire que c’est un dihydro-1.4 ou Ô.9 inéthyl-1- 

naphtaléne : 

CH 2 CH 3 CH-CH 3 



car en réduisant par le même procédé le naphtaléne, Bamberger (2) 
a obtenu un dihydro-1.4-naphtalène qui ne donne pas non plus de 
picrate ; tandis que Auwers (8) signale un méthyl-l-dihydro-8.4- 
naphtalène : 

CH-CH 3 



qu’il obtient en déshydratant le méthyl-l-tétrahydronaphtol-1 par 
l’anhydride phosphorique qui donnerait un picrate. 

En résumé , l’étude de la réducCion des noyaux aromatiques par 
le sodium et l’alcool, montre que le noyau benzénique est facile¬ 
ment réduit en dérivés hexahydrogénés lorsqu’il est directement 
fixé à un groupement carboxyle; il se forme aussi un peu de 
dérivé tétrahydrogéné lorsque ce carboxyle est éthérifiée, il résiste 
à la réduction dans les autres cas. Le noyau naphtalénique est au 
contraire toujours facilement réduit par le sodium et l’alcool. 

Il apparaît d’autre part qu’une fonction alcool primaire direc¬ 
tement fixée à un noyau aromatique est toujours facilement réduite 
en groupement méthyle par le sodium et l’alcool absolu. 

<j) Houben, Z), ch. G., 1903, t. 36, p. 8083. 

Hambcrgek, Lie b. Ana 1895, t. 288, p. 75 et D , ch. G 1887, t. 20 

p. 51073. 

(3) Auwers, Lie b. Ana. t 1918, t. 415, p. 163. 
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N° 57. — Étude de l'oxydation permanganique de lWaHyl- 
méthylcyctobexanone, par M. R. CORNUBERT. 

(14.3.1922.) 

. A la suite de ses recherches sur les trialcoylacétophénones, 
M. Haller (l) a été amené à étudier l’oxydation de la chaîne ally- 
lique de l’allyldiméthylacétophénone. L’oxydation permanganique, 
en présence de potasse, a fourni comme produit neutre le glycol 
correspondant (I) et comme produit acide, l’acide de for- 

/CH 3 

CCH'-CO-C^-CIP-CHOII-CIWH 

\C.U3 

H'. 

/CH 3 

C 6 H 5 -CO-C^-OH 1 2 -CHOH-COOH 

\CH 3 

<»). 

mule (II) (2). La déshydratation du glycok par l’isocyanate de 
phényle a engendré le dimère de l’oxyde d’éthylène : 

r CH 3 “12 

C 6 H 5 -CO-C^-CH 2 -CH — CH 2 

L \CH 3 \/ J 

O 

(in). 

produit qui a été obtenu d’autre part (3) par polymérisation du 
monomère préparé lui-même îpar synthèse directe à partir de la 
diméthyïacétophénone sodée et de Pépibromhydrine. 

L’oxydation permangantqne de IVa-méthylallylcyclohexanone a 
été eftectuée dans tes conditions indiquées par MM. Haller et 
Meyeringh, c'est-à-dire au moyen d’une solution de permanganate 
à 3 0/0, tout d’afeord en présence de potasse caustique. Nous avons 
ainsi réalisé deux opérations comportant chacune deux essais 
mettant respectivement en œuvre 45 gr. de matière, soit au total 
60 gr. La première a permis de fixer le mode opératoire, aussi ne 


(1) A. Haller «t E. Ra-ubr, C. R ., 1914, t. 158, p. 825. 

(2) A. Haller et J. Meyeringh, C. R. } 1914, t. 158, p. 1957. D’une commu¬ 

nication particulière de M. Haller il résulte que l'acide pourrait être égale¬ 

ment l’acide célonique de formule : 


C*H 5 —CO 



GH*— GO—COOH 


( 3 ) A. Haller et Ramart, C. H., 1914, t. 15B r p. 1302. 
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décrirons-nous que la seconde. Ces deux opérations ne nous 
ayant pas fourni une quantité suffisante de tous les produits 
engendrés, nous avons été contraint de faire une troisième opéra¬ 
tion portant sur 8 essais de 15 gr. Pour une cause fortuite nous 
avons été obligé d’opérer en présence de soude à la chaux au lieu 
de potasse à P alcool. Le résultat de cette substitution a été tout 
à fait inattendu; le produit principal de la réaction n’a pas été le 
même que dans les deux premières opérations. Nous décrirons 
donc séparément cette troisième expérience. 

. I. Première et deuxième opérations. — Chaque portion* de 
15 gr. de cétone a été traitée par 21 gr. de permanganate dissous 
dans 690 gr. d’eau contenant 7 g. dépotasse. En agitant conti¬ 
nuellement, la solution permanganique a été Routée peu à peu en 
attendant, avant toute nouvelle addition, que, par agitation, la 
solution se soit totalement décolorée. Le traitement ultérieur a 
été conduit de la façon suivante : une petite quantité de célone 
inaltérée nageant à la surface de la solution aqueuse a été éliminée 
en faisant couler de l'éther sur la solution aqueuse et en séparant 
la solution éthérée; puis une série d’épuisements a été entreprise, 
les matières ainsi enlevées à chaque épuisement étant recueillies 
séparément. Cet épuisement fractionné a permis d’isoler des por¬ 
tions de tête extrêmement visqueuses et des portions de queue 
qui ont cristallisé. Lorsque l’éther n’a plus enlevé de produits 
neutres, nous avons acidifié par l’acide sulfurique à 20 0/0 et, 
par de nouveaux épuisements à l’éther, avons extrait une petite 
quantité de produits acides. 

Examen des produits neutres. — Il nous a fallu faire 12 séries 
d’épuisements à l’éther à chaque essai pour enlever tous les pro¬ 
duits neutres contenus dans la solution aqueuse. Le tableau sui¬ 
vant résume ce travail préliminaire (voir page 700). 

Chaque essai a fourni de 18 g. à 14 g. de produits neutres. [Le 
deuxième essai de la première opération nous avait également 
donné une quantité du même ordre (18,2.)] Les extraits correspon¬ 
dants des deux essais ont été joints. 

1° Les épuisements n 0# 2, 8, 4 et 5, n’ayant pas donné de cris¬ 
taux, même au bout de 20 jours après de fréquents frottements 
avec u® agitateur en verre, ont été joints et leur ensemble a été 
soumis à une» distillation fractionnée sous 25 mm. ce qui a donné : 


90-115° (surtout 103-105).... 'J* 

115-160°. 4 

160-180° (surtout 170-175°). 6 

Résidu. 2 
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N* 

des épui- 

Quantité' 

d’éther 

Quantité 

de matière extraite. 

Caractères de la matière extraite 

se me nls. 

employée. 

l* r essai. 

2* essai. 


1 

ce 

200 

gr 

1,1 

g«* 

0,5 

Liquide assez fluide, odeur de la 





cétone (cétone se trouvant à la 




* 

surface). 

2 

300 

3,5 

3,3 

Liquide assez fluide, odeur faible. 

3 

800 

1,9 

1,7 

Liquide assez visqueux, sans odeur. 

4 


1,7 

1,9 

Liquide très visqueux, inodore. 

5 


1,7 

2,6 

Liquide extrêmement visqueux. 





inodore. 

6 


0,9 

0,9 

Liquide extrêmement visqueux, 





inodore, traces de cristaux. 

7 


1,0 

0,9 

Liquide extrêmement visqueux. 





inodore, traces de cristaux. 

H 


0,9 

0.7 

Liquide extrêmement visqueux, 





inodore, cristallisant. 

9 


0,4 

0,5 

Liquide extrêmement visqueux, 


i 



inodore, cristallisant. 



0,5 

0,1 

Liquide extrêmement visqueux, 





inodore, cristallisant. 

11 


0,2 

0,1 

Liquide extrêmement visqueux. 





inodore, cristallisant. 

12 


0,1 

traces 

Liquide extrêmement visqueux, 





inodore, cristallisant. 

Total. 

13,9 

13,5 



1 

t 



a) La portion 90-115® est fluide et a le point d’ébullition et l’odeur 
de l’a-méthylallylcyclohexanone. La quantité de cétone inaltérée 
s’élève donc à environ 3-f-1,6 soit environ 4,5 g. pour 30 g. de 
cétone. (Dans la première opération nous en avions retrouvé 5.) 

b) La portion 115-160° a été refractionnée sous 33 min.: 

110-130»... ofs 

130-115° (surtout 135-140*j. 1 

Au dessus de 145° (produit très visqueux). 2 

La fraction 130-145° a une odeur forte, camphrée, rappelant 
aussi l’odeur de moisi. Dans cette deuxième opération, il n’a pas 
été possible de saisir de palier de distillation. Dans la première au 
contraire, nous avons pu isoler 1 gr.,5 d’un produit d’odeur forte, 
identique à la précédente, bouillant à 128-131° sous 30 mm. que 
nous examinerons plus loin sous l’appellation « produit A ». 
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La portion de point d’ébullition supérieure à 145° a pu à son 
tour être divisée en deux fractions : 


145-160° 
et 160-180° 



1,5 (P) 


c) La fraction 160-180°, bouillant d’ailleurs presque uniquement 
à 170-175°, est constituée par un produit extrêmement visqueux 
qu’il faut chauffer pour le faire écouler du ballon de condensation. 
Abandonné à lui-même, il se transforme en une résine blanche, se 
cassant en morceaux comme la colophane, onctueuse au toucher. 
Ce produit, sensiblement inodore, sera examiné sous le nom 
« produit B ». 

2° D’un essai à l’autre, les portions 6 à 12 se présentent de 
façons différentes, après plusieurs jours. Au bout de 8 jours 
d’abandon à cristallisation, avec frottements fréquents au moyen 
d'un agitateur en verre ou d’une pointe de canif, les différentes 
portions sont, ou bien partiellement, ou bien totalement, prises 
en masses. Les fractions des deux essais ont été réunies et étalées 
sur des assiettes poreuses. Nous avons ainsi obtenu 2 gr. de cris¬ 
taux bruts qui seront examinés plus loin sous la désignation 
c produit G ». 

1° Examen du produit A. — L’analyse de ce produit a donné 
les résultats suivants : 


Analyse. — I. Matière, 0«',1816; H*0, 0« r ,1543; CO*, O»',4726. — II. Matière, 
0*\1816; H*O,0« r ,1573; CO*, 0« r ,4710. — Trouvé : C 0/0,70,97 et 70,80; H0/0, 
9,44 et 9,62. — Calculé pour C lo H ,# 0 1 : H 0/0 = 9,52; C 0/0 = 71,42. 

La formule brute C l0 H ,6 0 # est colle de l’oxyde d’éthylène de 
formule IV. Nous avons essayé de polymériser ce produit. A cet 


CH 2 



effet nous avons pris 0^,5 de matière et l’avons mis en contact 
avec une très petite quantité d’acide acétique eristallisable. Au 
bout de 15 à 20 jours, le produit tout d’abord très fluide, avait 
acquis une extrême viscosité sans toutefois prendre l’aspect 
de colophane de la substance B. Nous avons alors essayé de réa ¬ 
liser la synthèse de ce corps en faisant agir l’épibromhydrine 
sur l’a-méthylcyclohexanone sodée. 

soc. chim., 4* SBA., t. xxxi, 1922. — Mémoire! 45 
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Dans un premier essai portant sur 25 gr. decétoneen opérant au 
sein de l’éther et en faisant bouillir après l’introduction de l’épibrom* 
hydrine (31 gr.),nous avons obtenu 36 gr. de matière dont 14 d’un 
liquide fluide bouillant entre 60 et 100° sous 31 mm., et 12 d’un 
produit épais passant au-dessus de 270° sous 16 mm., le reste for¬ 
mant une série de fractions visqueuses sans point d’ébullition 
défini. 

En comptant 2 gr. de résine recueillie d’autre part, il manquait 
17* r ,6 de matière. En examinant la portion aqueuse que l’on 
obtient après toute réaction à l’amidure, en l’amenant à 350 oc. et 
en dosant le brome sur une prise d'essai de5cc., nous avons 
trouvé que ces eaux contenaient 14^,9 de brome. Si l’on tient 
compte de ce fait que l'erreur d’expérience se trouve ainsi multi¬ 
pliée par 70, on peut dire que la presque totalité du brome de 
l'épibrornhydrine est dans les eaux. 

Craignant que le fait d’avoir effectué la condensation à la tem¬ 
pérature d’ébullition de l’éther ne soit la cause de la produc¬ 
tion des corps visqueux obtenus, nous avons fait un nouvel essai 
de synthèse sur 20 gr. de cétone en opérant entièrement à froid. 
Le résultat a été le même que dans la première opération. De ces 
deux expériences il résulte que la quantité presque théorique de 
bromure de sodium s’est formée, que la moitié environ de l’a- 
méthylcyclohexanone est récupérée et qu’on ne retrouve pas d’épi- 
bromhydrine. La disparition d’une partie de la cétone a fait penser 
que l’épibrornhydrine avait pu en partie réagir par ses deux fonc¬ 
tions d’après l’équation : 


CH 2 

chv^Ngh 2 


! „ , 4- BrCH 2 -GH — CH 2 

CH\ JCHCI-P 1 

CO U 


GH 2 

_ ch^Nch 2 


CH 2 , 

CH 


CH 2 

O CH 2 
CH CH 3 
CO 


Cil 2 

CH 2 /\cH 2 


GH 2 x^c^ch 2 - C hoh-ch 2>c \/ ch2 

CO CO 


-f- H Br 


Pour discerner cette réaction, nous avons recherché le groupe 
CHOH dans la portion bouillant au-dessus de 200*. Une première 
tentative de benzoylation par la méthode de Schotten ne nous a 
pas donné de résultat; une deuxième par la méthode à la pyridina 
ne nous a également rien donné. Devant ce double insuccès, nous 
avons cherché à obtenir un produit défini en faisant une oxime. 
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Nous n’avons encore obtenu qu’un produit visqueux. La recher¬ 
che du brome dans la fraction de point d’ébullition supérieur 
à 200° nous a montré qu'elle n’en contenait qu’une très faible 
quantité. Nous avons alors abandonné Cette question. 

2° Examen du produit B. — Nous avons analysé d’une part un 
échantillon provenant de la première opération (I) et un échantillon 
obtenu dans la deuxième (II). Les résultats ont été les suivants : 

Analyse. — I. Matière, 0< r ,1591 ; GO*, 0 |r ,4183; H*0, 0«*,1847.— II. Matière, 
O'MtiOS; GO*, 0* f ,4418; H*0, 0«-,1480. — Trouvé : C 0/0, 71,69 et 70,87; H 0/0, 
9,41 et 9,68. — Calculé pour C w H ,g O t : C 0/0 71,42; H 0/0 9,52. 

Le produit B correspond donc à la même formule que le pro¬ 
duit A. Son aspect résineux montre que ce corps B doit être un 
produit de polymérisation. Nous avons par suite déterminé son 
poids moléculaire par cryoscopie dans le benzène (1). 

1° Détermination du poids moléculaire des échantillons prove¬ 
nant de la première (1) et de la seconde (II) opérations. 

Point de congélation 



Benzène. 

Matière. 

du benzène, delasolution. 

M. 

M. 

I 

34«MI 

0,5544 

5,78(2) 5,61 

0,17 

478 ± 28 

II 

31,42 

0,2128 

5,80 (3) 5,72 

0,08 

428 ±54 



0,8128 

5,55 

0,25 

517 ±21 



1,4088 

5,40 

0,40 

560 ±11 


Les poids moléculaires des différents polymères sont les sui¬ 
vants : 

n -= 1 2 3 4 3 

M(C 10 H 16 0 2 )*. 168 386 604 672 840 

Les nombres obtenus se rapprochaient donc de celui d’un tri¬ 
mère. Or quelques jours après, une nouvelle expérience a été faite 
avec l’échantillon II qui a donné des nombres correspondant à 
une tétramérisation (4). 

Point do congélation. 

Benzène. Matière. du benzène. de la solution. M. M. 

28* r 73 1,0022 2,165 1,900 0,265 658 ± 13 

(1) Le benzène utilisé était un benzène délbiophéné au chloruro d'aluminium 
puis soumis à une distillation fractionnée et a une série de congélations 1 * 3 4 . 
Comparé au benzène simplement délbiophéné il a donné au thermomètre,de 

Bjckmann une différence de point de congélation de 4,870 à 4,6^5, soit 0,205°. 
• (2) Expérience faite avec un thermomètre de Baudin au 1/50°. 

(3) Expériences faites avec un thermomètre de Bkckmann. ' < ’ 

(4) Celte expérience a été faite par M®* Ramart à laquelle nous tenons à 
exprimer tous nos remerciements. Les mesures ont été faites avec un- thermo¬ 
mètre de Ueckmann et du benzène simplement délhiophéné. 
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Après tous tes essais précédents, la résine mise en œuvre a été 
récupérée ; les échantillons ont été mélangés, et le tout a été redis¬ 
tillé sous 81 inin. en recueillant à part la portion 185-195° (le tout 
a passé de 180 à 200°). Une nouvelle détermination du poids 
moléculaire a donné les résultats suivants (1) : 

Point do congélation. 

Benzène. Matière. du benzcne. de la solution. A/. M. 

34*08 1,4603 4,870 4,6-20 0,25 856 ±17 

l^e poids moléculaire était donc devenu celui d’un pentamère. 
Si l’on cherche à grouper ces résultats eu les classant par ordre 
de concentration croissante, on voit qu’il n’existe aucune relation 
entre eux et la concentration. 


Concentration (en grammes de matière 

Poids 

par litre de benzène}. 

moléculaire. 

14,64 

478 ± 28 

23,24 

517 ±21 

31,37 

658 ± 13 

38,55 

856 ± 17 

40,29 

560 ±14 


Quoi qu’il en soit, le produit B est un produit de polymérisation 
d’indice assez élevé de l’oxyde d’éthylène dont le produit A semble 
être la forme monomère. 

8° Examen du produit C. — Le produit brut mis à cristalliser 
dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole a donné environ 
0^,7 de cristaux fondant à 99,5-100® (corr.). Leur analyse a montré 
qu’ils constituent le glycol normal d’oxydation permanganique. 

Analyse. — 1. Matière, 0* r ,1536; CO*, 0* r ,8681 ; H'O, 0* r ,i279. — 11. Matière, 
0« r ,t656; CO*. 0«%8982; H*0, 0‘ r ,l456. — Trouve : C 0/0, 64,46, et 64,75; 
H 0/0, 9,82 et 9,76. — Calculé pour C‘°H“0* : C 0/0, 64,52; H 0/0, 9/48. 

Ce corps, peu soluble dans l’éther, est à peine soluble dans le 
benzène. Faute de substance le dérivé benzoylé n’a pu être fait 
sur cette portion de matière. 

B. Examen des produits acides. — La deuxième opération nous 
a fourni 5* r ,5 de produits acides se présentant sous la forme d’un 
liquide d’une viscosité extrême, assez coloré en brun. Ne pouvant 
purifier cet acide ni par distillation ni par cristallisation, nous 
n'avons pu l’analyser directement. Cependant, dans une opéra-, 
tion que nous décrirons plus loin, nous avons récupéré une par- 

(1) Expérience laite avec un tberin iinetre de Üeckmann etd:i benzène purin»;*. 
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tie de l’acide mis en réaction et l'avons obtenu sous la forme d’un 
liquide extrêmement visqueux faiblement coloré en jaune. Nous 
nous sommes alors risqué à en fairo l'analyse : 

Analyse. — Matière, 0**,2025; CO*, 0«%4514; H # 0, 0*M410. — II. Matière, 
0~-.9Û44; CO\ 0« r ,4549; H»0, 0«',1410. — Trouvé : C 0/0, 60,79 et 60,70; 
H O/O, 7,74 et 7,69. — Calculé : pour acide V : C 0/0, 60,00; H 0/0, 8,00; 
pour acide VI : C 0/0, 60,01 ; H 0/0, 7,07. 

Nous avons alors essayé de faire des sels pour vérifier ces 
résultats. Le sel d'argent s’étant altéré immédiatement n’a pas été 
utilisé et nous avons fait le sel de baryum. 


Analyse. — Matière, 0«',8411; perte à 140* en 9 heures 0« r ,0101 ; SO*Ba, 
0 Br ,l 446. — Trouvé : eau de crist. O/0 2,96; Ba 0/0, 24,9. — Calculé : pour le 
sel de Tac. V -f- Aq : eau 0/0,8,25; Ba 0/0, 24,8; pour le sel de l'ac. VI Aq : 
eau O/O, 8,28; Ba 0/0, 24,95. 


CH 2 

chv^Nch 2 

CH\ L-^CH 3 

\/'"^ , CH 2 -CH0H-(*0 2 H 


CH 2 


CO 


<V). 



L’analyse de l’acide libre et celle de son sel de baryum montrent 
donc que l’acide engendré est soit du type lactique soit du type 
pyruvique, mais ces deux acides possibles ont des compositions 
trop voisines pour que des analyses donnent des indications pré¬ 
cises sur la constitution exacte de l’acide obtenu. Seule une réac¬ 
tion chimique pouvait donner quelque éclaircissement. On sait par 
les travaux de M. Lambling (1) que les acides du type lactique, 
traités par l’isocyanate de phényle, peuvent engendrer : 1° une 
phényluréthane acide ; 2° un anilide alcool;3° une phényluréthane- 
anilirle qui se transforme en lactame. Un acide du type pyruvique 
ne doit pouvoir donner qu’un anilide. En traitant l’acide obtenu 
par Tisocyanate de phényle et en étudiant les produits de la réac¬ 
tion, nous devions pouvoir fixer sa constitution. L’essai réalisé sur 
une petite quantité (8 gr.) nous a permis de récupérer la majeure 
partie de l’acide mis en œuvre. L’acide ne contenait pas d’azote et 
a été isolé sous la forme d’un liquide jaune clair dont l’analyse a été 
donnée précédemment. Nous n’avons pas isolé de lactame mais 
dans la portion correspondant à un anilide, une petite quantité de 
cristaux fondant à 142 144°. Cette opération n’ayant pas réussi 
comme nous l’aurions voulu, nous avons été obligé de préparer 
une nouvelle quantité de produit et par suite de réaliser une troi¬ 
sième opération. 


(1) LamRUng, Bull. Soc. chim 1902, (3), t. 27, p. 441. 
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IL Troisième opération. — dette troisième opération a comporté 
8 essais de 15 gr. L’oxydation a été conduite de la même manière 
que lors des deux précédentes opérations, mais les 7 gr.de potasse 
à l’aloool ont élé remplacés par la quantité correspondante de 
soude à la chaux. Nous étions loin de penser que pareille substi¬ 
tution pourrait avoir une influence quelconque sur la marche de la 
réaction ; aussi les produits d’oxydôtiôn onUils été extraits par la 
méthode élaborée précédemment. Chaque essai de 15 gr. a donc 
été soumis à 12 épuisements à l’éther avec des quantités crois¬ 
santes de ce solvant, la progression étant celle indiquée plus haut, 
la cétone inaltérée étant recueillie séparément et les épuisements 
2 à 5 et 6 à 12 inclus étant respectivement recueillis ensemble, 
l’expérience précédente ayant montré qu6 l’en n’obtenait pas de 
cristaux avant le sixième épuisement même après amorçage. 
Lorsque tous les produits neutres eurent été enlevés, nous avons 
acidifié, épuisé à l’éther et extrait ainsi une certaine quantité 
d'acide. 

Cétone inaltérée. — La solution éthérée de la cétone inaltérée a 
été jointe à l’extrait éthéré du bioxyde de manganèse. Après 
dessiccation sur du sulfate de soude et distillation de l’éther, le 
résidu a ôté fractionné sous 17 mm. ce qui a donné : 

90-110°.. 110-160°. le- 

La première portion passe sensiblement à 98-102°, point d’ébul¬ 
lition de la cétone initiale dont elle présente d’ailleurs l’odeur. Les 
dernières gouttes de la deuxième fraction sont assez visqueuses, 
mais ne prennent pas l’aspect résineux du polymère obtenu dans 
les premières expériences. 

Produits neutres des épuisements S à 5. — Les 120 gr. de 
cétone soumis à l’oxydation ont donné dans ces fractions 62 gr. de 
matière. Leur ensemble a été repris à l’éther et séché sur du sul¬ 
fate de soude puis l'éther a été chassé et le résidu fractionné sous 
21 mm. Nous avons ainsi obtenu les portions suivantes : 

80-120° (surtout 100-108°). 6* 


120-185 . 2 

185-188. 84 

188-198. 8 

198-260. 2 

260-280. A 


Au-dessus de 280°. 1 

La portion 185-188 é âôra fexéihinée plus loin sous le nom de 
< produit E ■ et la portion 260*280° sous l’appellation < pro¬ 
duit F ». V . 
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F*induits neutres des épuisements 6 à 12 .—Ces produits neutres 
représentent 35 gr. de matière visqueuse présentant des phéno¬ 
mènes de cristallisation. Ne pouvant isoler les cristaux au moyen 
d’une assiette poreuse, nous nous sommes résigné à refaire un 
fractionnement par épuisements progressifs. Ces 35 gr. ont été 
dissous dans 600 cc. d’eau contenant 12 gr. de soude pour nous 
replacer dans les mêmes conditions de solubilité. Nous avons fait 
ainsi 15 épuisements successifs : 


Épui¬ 

sement 

N*. 

Quantité 

d’éther 

employée. 

Quantité 
de matière 
eitraite. 

Tendance 

à la cristallisation. 

Aspéct du produit. 

1 

cr. 

150 

«X 

0 

Tendance après 

Très onctueux 

O 

150 

i 

amorçage 

Se prend péniblement 

Onctueux 

3 

150 

3 

après amorçage 

Se prend lentement 

Assez onctueux 

1 

150 

3 

après amorçage 

Se prend lentement 

Peu onctueux 

5 

300 

4 

après amorçage 

Se prend après 

Assez sec 

6 

300 

1 

amorçage i 

Se prend rapidement 

Sensiblement sec 

r - 

i 

500 1 

2 

Id. 

Sec 

H 

500 

1 

ld. 

Id. 

9 

500 

1 

Id. 

ld. 

10 

800 

1 

>d. 

Id. 

H 

800 

0,6 

Id. 

Id. 

12 

800 

■si 

Id. 

Id. 

13 

800 

KH 

Id. 

Id. 

14 

1.000 

0,2 

Id. 

Id. 

15 

1.000 

0,1 

Id. 

ld. 


Les portions i à 3 ont été mises sur une assiette poreuse, les 
portions 4 à 6 9ur une autre assiette poreuse, les portions 7 à 15 
ont été directement mises à cristalliser. Nous avons ainsi obtenu : 



Portions 

Portions 

Portions 


1 4 3. 

4 ù 0. 

1 à U». 


g-r 

gr 

9T 

Brut. 

13 

11 

1 

Cristaux bruts après essorage sur 
assiette poreuse. 

5 

5,5 

U 

Cristaux sensiblement purs après 
cristallisation dans l’éther. 

0,6 

0,6 

-2,7 

Cristaux moins propres. 

1,5 

M 

1,0 
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Finalement nous avons obtenu 2 gr. de cristaux purs fondant 
à 98-99° (corr.) et 2 gr. sensiblement purs fondant à 98-98°,5. Ces 
cristaux vont être étudiés sous le nom de « produit D ». 

1° Etude du produit D : 

Analyse. — Matière {C 4 °H ,, 0*) > 0 ,r ,1977. — Trouvé : H*0, 0*%1740 ; H 0/0, 
0,78 (fît. 9,68); CO’, Û'%4686; C 0/0, 64,63 (th. 64,52). 

Mélangé à du glycol provenant de l’oxydation potassique, ce 
corps a donné les points de fusion suivants : 


Mélange des deux produits pulvérisés. 98° 

Après fusion de ce mélange. 97,5 


C’est donc le même corps. Nous en avons alors fait le dérivé ben- 
zoylé dans la pyridine sur 2 gr. en prenant 2 molécules de chlorure 
de benzoyle. Après cristallisation dans l’éther le dérivé benzoylé 
a fondu à 140-141° (corr.). 

Analyse . — Matière (C’H^O 4 ) 0«',1795. — Trouvé : H*0, 0« r ,1222; H 0/0, 
7,56 (th. 7,58) CO*, 0^,4632 ; C 0/0, 70,37 (th. 70,34). 

Il s’est donc formé un dérivé monobenzoylé soit par la fonction 
alcoolique secondaire soit par la fonction alcoolique primaire. Le 
rendement en benzoate pur est mauvais, une petite quantité de 
glycol ayant subsisté. 

2 ° Etuie du produit E. — Ce produit, qui se présente sous la 
forme d’un liquide très visqueux, a été tout d’abord soumis à 
l’analyse : 

Analyse. — I (1). Matière, 0* r ,1987; H*0, 0«M740; CO*, 0‘ r ,4729. — 
II (2). Matière, 0«',2017 ; H*0, 0« r ,1835; CO 1 , 0*',4850. — 111 (2). Matière,0^,2133; 
H*0, 0«',1894; CO*, 0«%5127. — IV (3). Matière, 0«',2876; H’O, 0«%2517; CO 1 , 
0* r ,6855. — Trouvé : H 0/0, 9,73; 10,10; 9,86; 9,72; C0/0, 64,90; 65,60 ; 65,54; 
64,99. — Thcorio pour C^H^O* : H 0/0, 9,50; C 0/0 71,40. — Théorie pour 
C‘°H‘'O* : H 0/0, 9,68; C 0/0 64,52. 

Le corps altendu, qui était un polymère d’oxyde d’éthylène, ne 
s’est donc pas formé, et il y a eu production d’un glycol contenant 
toutefois une petite quantité de cet oxyde d’éthylène dont le point 
d’ébullition sous la forme trimère n’est que de quelques degrés 
inférieur à celui du glycol. Nous avons par suile essayé de faire un 
dérivé benzoylé par la méthode à la pyridine et avons ainsi obtenu 

• 

il) Analyse faite dans un tube de verre. 

(2) Analyse faite dans un tube de quartz qui servait pour la première fois 
apres réparation. 

î3i Cette analyse a été faite par M"’» Ramaht à laquelle nous exprimons nos 
meilleurs remerciements. Elle a été réalisée dans un tube de verre. 
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un produit visqueux qui, abandonné au froid pendant plusieurs 
jours dans le vide sulfurique, a déposé des cristaux qui au bout 
d’une semaine ne se sont plus développés. Les cristaux formés 
ont été étalés sur de la porcelaine poreuse et y ont été abandonnés 
au froid pendant plusieurs jours, puis ont été mis à cristalliser 
dans l’éther. On a ainsi obtenu des cristaux fondant à 141-142° 
(corr.). La purification a été particulièrement pénible et le rende¬ 
ment en cristaux propres a été très mauvais. On obtient surtout 
un produit très visqueux contenant le polymère d’oxyde d'éthy¬ 
lène qui souille le glycol et certainement du glycol inaltéré. 

Analyse. — Matière (C' T H*0 4 ), O»', 1766. — Trouvé : H*0, 0* r ,1210; H 0/0, 
7,ol (th. 7,58); CO*, 0*',4563; C 0/0, 70,45 (th. 70,34). 

Un fait inattendu est que le point de fusion de ce benzoate est 
à 1 degré près celui du benzoate du glycol cristallisé. Le point de 


fusion à l’épreuve du mélange a donné : 

Par mélange des produits pulvérisés. 1:18-140° 

Après fusion du mélange. 140-141 


Les deux benzoates sont donc identiques et par suite le glycol 
liquide et le glycol cristallisé ne forment qu’un seul et même 
glycol. Le glycol liquide a été alors amorcé avec du glycol solide 
niais nous n’avons pas obtenu de cristallisation, même au bout de 
plusieurs semaines. Il semble que la cause de la non-cristallisation 
réside dans la présence d’une petile quantité d'impureté; le fait 
de n’avoir pu faire entièrement cristalliser les fractions de tête 
provenant de l’épuisement des portions 0 à 12 (p. 00), même après 
amorçage, vient à l’appui de cette hypothèse. 

Déshydratation du glycol. — Pour nous assurer d’une autre 
manière de la constitution du corps ainsi examiné, et aussi pour 
essayer de reli6r l’une à l’aiitre l’oxydation potassique et l’oxyda¬ 
tion sodique, nous avons cherché à déshydrater le glycol et à le 
transformer en oxyde d’éthylène. A cet effet 8 gr. de glycol ont 
été dissous dans 50 cc. d’éther, auquel on a ajouté ensuite un 
égal volume d’éther de pétrole de point d’ébullition 00-80“ (le 
glycol est insoluble dans l’éther de pétrole), puis additionnés de 
12 gr. d’isocyanate de phényle^th. 10,3). On a fait bouillir pen¬ 
dant 12 heures, mais dès la deuxième heure on pouvait observer 
un abondant dépôt cristallin qui n’a ensuite augmenté que très 
peu. Le liquide a été alors séparé des cristaux, puis abandonné à 
l’évaporation spontanée pour destruction de l’isocyanate en excès. 
Après disparilion du solvant il est resté un mastic blanc d’une 
telle consistance qu’au bout de 3 jours, malgré de nombreuses 
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agitations, l’odeur de l’isocyanate était encore plus que nette. Une 
addition d’eau tiède a éliminé cet excès. L’eau a été écoulée et te 
mastic blano a été repris par du benzène, l’oxyde attendu étant à 
peine soluble dans l’éther de pétrole. Un très fort dépôt cristallin 
de diphénylurée a subsisté ; on l’a séparé par filtration et le ben¬ 
zène a été chassé jusqu’à réduction à un faible volume. Par refroi¬ 
dissement, un nouveau dépôt de diphénylurée s’est formé et, après 
filtration de ce dernier, le reste du benzène a été chassé dans le 
vide. Il est alors resté un produit gommeux tenant en suspension 
une petite quantité de cristaux. Fractionné sous 22 min. ce produit 
a donné les fractions : 

160-200 (surtout 106-175) : 200*270 : 4* r 

La portion 100-200* présente tous les caractères extérieurs du 
polymère d’oxyde d’éthylène obtenu dans l’oxydation en présence 
de potasse; elle contient une petite quantité de diphénylurée dont 
quelques cristaux sont visibles dans la masse résineuse très légè¬ 
rement jaunâtre. La portion 200-270° sent fortement l’isocyanate de 
phényle. Abandonnée sur un bain-marie bouillant jusqu’à ce qua 
l’odeur ait disparu, soit pendant une heure, elle s'est présentée 
alors, après refroidissement, sous la forme d’une masse résineuse 
jaune. 

L’étude de la portion 160-200° a montré qu’elle représentait un 
trimère d’oxyde d’éthylène souillé d’un peu de diphénylurée. 

Analyse . — Matière (C^H^O*), 0«',16l5. — Trouvé : H*0, 0^,1297; H 0/0. 
8,92 (th. 9,50); CO*, 0« r ,4263;C 0/0, 71,98- (th. 71,40). 

Poids moléculaire par cryoscopie dans du benzène délhiophéné 
purifié par 4 congélations (thermomètre de Baudin au 1/60). 

Point de congélation 


Matière. Benzène. do benzène pur. de la solution. A/. M. 

0,6594 35,206 5*39 5°195 0,195 481 ±26 

Théorie pour trimère. 504 

Théorie pour diphénylurée. 212 


L’examen de la seconde portion a fait ressortir que les produits 
supérieurs ne sont pas constitués par des produits de polymérisa¬ 
tion d’ordre plus élevé. La mesure du poids moléculaire a donné 
en effet le nombre 412. Cette fraction 200-270 a alors été refrac¬ 
tionnée, ce qui a permis d’obtenir : 

180-245: 2# r 245-260 : l* r rési.lu : 1 * p 

Analyse de la portion 245-260. — Matière (C‘ 0 H* , ‘0 , ), 0* r ,1549. — Trouvé : 
11*0, 0^,1051; H 0/0, 7,54 (th. 9,50) ; CO*, O-', 4058; C Ô/0, 71,44 (th. 71,40). 







Poids moléculaire : 


R. CORNüBBRT. * 


7îî 


Point de congélation 

Matière. Benzène. du benzène pur. de la solution. A/. M. 

0*7944 80,8826 6° 39 5«03 0,86 357 

De ces nombres il semble résulter que cette portion est un 
mélange de polymère, de diphényluréê et du corps F que nous 
allons étudier maintenant. 

Etude du produit F. — Le produit F se présente sous la forme 
d’une substance filamenteuse. La valeur élevée du point d'ébulli¬ 
tion a fait penser que Ce corps devait représenter un produit con* 
tefiant deux noyaux cydohexartiqués. 

Analyse. — Matière (C TO H M 0“), 0^,2078. — Trouvé : H'O, 0^,1873; H 0/0, 
10,04 (th. 9,60) ; CO 1 , 0«%5190; C Ô/O, 68,27 (th. 67,80). 


Poids moléculaire : 

Point de congélation 


Matière. Benzène. du benzène pur. de la solutioù. A/. M. 

0,9455 31,1116 5°39 4,97 0,42 362 7 

Théorie pour C»H*0*. 354 


Le oorps F semble donc être le produit de formule YII qui a pu 
se former lors de la distillation par action du glycol 

CH 2 CH 2 

CHV / \cH* CH’/NCH 2 

CH21 Jp^CÜ* CH ^ J L H2 


CO 


(vil). 


CO 


sur le polymère d'oxyde d’éthylène par une réaction identique à 
celle de Wurtz (1). 

Etude de T acide .— Cette troisième opération nous a donné 20 gr. 
d’un acide constitué par un liquide brunâtre extrêmement épais. 

Nous avons cherché à déterminer la constitution de cet acide en 
le transformant en élher méthylique sous l’influence de l’acide 
chlorhydrique et en faisant la disemicarbazone de cet éther. 18 gr. 
d’acide nous ont donné 10 fr ,5 d’éther et 2 gr. d’acide ont été 
récupérés. Ce dernier se présentait alors sous la forme d’un 
liquide à peine brunâtre. 

Analyse. — 1. Matière, 0^,2552; H*0, 0*',1670; COV 0*'5it5. — 11. Matière, 
0« r ,2404; H*0, 0^,1702; CO # , 0«%5239. — Trouvé : H 0/0, 7,88 et 7,86; C 0/0, 
59,80 et 59,43. — Théorie pour acide lactique : H 0/0, 8,00; G 0/0, 60,00. — 
Théorie pour pcide pyruvique : H 0/0, 7,07; C 0/0 60,61. 


(1) WuhTz, C. B 1859, t. 49, p. 813. 
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La semicarbazone a été faite sur 3 gr. d éther brut mais nous 
n’avons obtenu qu’un liquide visqueux contenant de l’azote, qui 
n’a pas cristallisé. 

N’ayant pas obtenu de disemicarbazone nous avons de nouveau 
essayé de démontrer la présence du groupe CHOH par l’isocya¬ 
nate de phényle. Dans ce but, les 7 autres grammes d’acide ont été 
traités par 6 gr. d isocvanate de phényle en tube scellé pendant 
20 heures au sein du toluène, en chauffant au bain-marie bouillant 
A l’ouverture du tube, l’existence d’une poche de gaz souspression 
a fait perdre la majeure partie de la matière. Dans ce qui a été 
récupéré, nous n’avons retrouvé que de l’acide inaltéré et un peu 
de diphénylurée. 

L’acide récupéré ayant une teinte faiblement brunâtre a été 
analysé. 

Analyse. — Matière, 0 sr ,i487. — Trouvé: H*0, 0' r ,l037; H 0/0, 7,75; OA 
0^,3264; C 0/0, 59,86. 

Il ne nous a donc pas été possible de déterminer la nature 
exacte de cet acide. A priori il devrait correspondre à une forme 
pyruvique, car on sait que le lactate de calcium, traité en solution 
aqueuse par du permanganate à 4 0/0, donne du pyruvate de 
calcium (1). D’autre part, l’oxydation permanganique du méthyl- 
eugénol a conduit à l’acide vératroylcarbonique (2) : 

/00-C02H (i) 

CWf-OOH 3 (3) 

X)CH3 (4) 

celle de l’acéteugénol à l’acide vanilloylcarbonique (3) : 

/C0-C0 2 H (1) 

C 6 1P^-0CH 3 (3) 

X)H (4) 


celle du safrol par contre à l’acide a-bomopipéronylique (4) : 


/CH 3 -C0 2 H 

C6 H <o>ch> 


fl) 

O) 


pour ne citer que les produits acides. 


(!) Rkilstein et Wiegand, Ber., 1884, t. 17, p. 840. 
i2) Tiemann et Matsmoto, Ber., 1878, l. 11, p. 142. 

(3) Tiemann, Ber., 189t, t. 24, p. 2877. 

(4) Tiemann, Ber., 1891, t. 24, p. 2879; Wagner, Ber., 1891, t. 24, p 
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N° 58. — Sur le dosage de l'hydrogène et sa séparation des 

hydrocarbures forméniques, à l’aide du chlorure palladeux; 

par MM. J. A. MULLER ei A. FOIX. 

(18.5.1922.) 

On sait que l’hydrogène peut être séparé des hydrocarbures 
forméniques en faisant agir le mélange gazeux contenant de 
l’hydrogène et des hydrocarbures saturés sur une solution 
aqueuse de chlorure palladeux. 

La réaction qui se produit est la suivante : 

lUCP + lP^âHCl + Pd 

Cette réaction, qui se produit dès la température ordinaire, est 
beaucoup plus rapide vers 50 à 60°. 

Comme en présence d’un excès de chlorure palladeux, il ne 
saurait se produire de quantités notables de palladium hydrogéné, 
nous avons cherché à doser l’hydrogène absorbé en déterminant 
la masse de palladium précipité. 

Après quelques tâtonnements, nous nous sommes arrêtés à la 
façon d’opérer suivante. 

L’hydrogène, ou le mélange gazeux contenant de l’hydrogène, 
est transvasé sur la cuve à eau, dans un petit flacon, d’une cen- 
tiine de centimètres cubes de capacité, bouché à l’émeri et plein 
d’eau distillée bouillie et froide ; puis on introduit dans le flacon, 
pour un volume d’hydrogène présumé inférieur à 15 ou 16 cc., un 
petit tube, bouché à l’une de ses extrémités et contenant un 
centimètre cube d’une solution aqueuse de 138 mgr. de chlorure 
palladeux (1). 

Après avoir mélangé le contenu du tube au liquide du flacon, 
préalablement bouché, on plonge ce dernier, en immergeant le 
goulot, dans l’eau distillée bouillie d’une capsule d’environ un 
litre et, après avoir couvert la capsule à l’aide d'une serviette, on 
maintient le système vers 50 à 60®, jusqu'à absorption complète 
de l’hydrogène, en ayant soin d’agiter de temps à autre le liquide 
du flacon de façon à provoquer l’immersion des pellicules de palla¬ 
dium qui se déposent à sa surface. Même à la température d'une 
cinquantaine de degrés, l’absorption de l’hydrogène est encore 
assez lente. Nous avons fait quelques déterminations pour nous 

(1) Le chlorure palladeux employé a été préalablement dissous dans l’acide 
chlorhydrique fumaol, puis la solution a été évaporée à sec, vers 70°. Le 
reftidu a été repris par un peu d’acide chlorhydrique, puis par l’eau. 
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rendre compte de la vitesse d'absorption de l'hydrogène pur dans 
les conditions des expériences; voici las résultats obtenus, les 
volumes étant ramenés dans les conditions normales : 

Volume d'hydrogène mis dans le flacon. Volume restant au bout du ternp^ JV 


cc 

15^,58. 0,4 après 24 h., vers 50° 

— . 0,3 — 8* h„ — 50 

— . 0,07 — 48 h.. — 50 

— . 0,0 — 96 h., — 50 

15 cc ,27. 0,2 — 24 h., — 55 

— . 0,03 — 40 h., - 55 

— . 0,0 — 64 h., — 55 


Ainsi, en un jour les 97,5 de l’hydrogène ont été absorbés, vers 
50* et les 98,7 vers 55°. L’absorption des dernières traces d’hydro¬ 
gène est toujours lente, parce que la surface de contaet du gaz 
avec le liquide devient de plus en plus petite. Quand l’hydrogène 
est mélangé à un gaz non absorbable, la vitesse d’absorption, pour 
une même surface de contact et une même température peut être 
considérée comme proportionnelle à la pression partielle de 
l’hydrogène dans le mélange gazeux et pour avoir une absorption 
pratiquement totale de l’hydrogène, il peut falloir une huitaine de 
jours. En tous cas, on continuera encore de chauffer pendant 
quelques jours après qu’on aura constaté qu’il ne se forme plus 
sensiblement de pellicules à la surface du liquide. 

Le palladium précipité se pèse, en partie, après dessiccation 
sur l’acide sulfurique, puis, en chauffant dans le vide; le reste 
du précipité, qui ne représente que quelques milligrammes, est 
pesé à l’état d’oxyde palladeux. A cet effet, la majeure partie du 
précipité est déposée, après lavage à l’eau acidulée par l’acide 
chlorhydrique et à l’eau, dans une petite nacelle tarée qu’on intro¬ 
duit, après dessiccation sur l’acide sulfurique, dans un tube à 
essais où l’on fait ensuite le vide à l’aide d’une trompe è eau, puis 
on chauffe modérément le tube avec une lampe à alcool; le poids 
ainsi trouvé ne diffère, en général, pas sensiblement de celui 
obtenu après simple dessiccation à froid. La partie du précipité 
non contenue dans la nacelle est recueillie sur un filtre ; une frac¬ 
tion de ce précipité adhère assez fortement au verre du flacon et 
du tube ayant contenu le chlorure palladeux et il faut nettoyer 
parfaitement ce tube à l’aide de papier ne laissant pas de cendres 
à l’incinération ; quant au flacon, on le nettoie an y introduisant 
un peu de papier avec de l’eau, puis agitant énergiquemeoi : 1 b 
pulpe du papier s’empare ainsi de la totalité du précipité de palia- 
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diura adhérant au verre. Après lavage et séchage, le filtre est 
incinéré à une température rouge sombre ; le poids du résidu, qui 
n’atteint généralement que quelques milligrammes, multiplié par 
0,913 (1) donne le poids de palladium correspondant. 

Voyons maintenant les résultats obtenus en opérant d'abord 
avec de l’hydrogène pur, puis avec des mélangea d'hydrogène et 
de méthane ou d’éthane. 

L’hydrogène utilisé a été préparé en faisant bouillir, dans un 
petit ballon muni d’un tube abducteur, de l’eau pure, acidulée par 
l’acide chlorhydrique, en présence de zinc pur et de quelques 
fragments de fils de platine; au bout de quelque temps, Pair est 
rigoureusement expulsé et on recueille le gaz, dont le dégagement 
est lent, sur une petite cuve à eau, dans une éprouvette pleine 
d’eau bouillie. Les mesures ont été faites sur la cuve à eau, avec 
une éprouvette graduée vérifiée et en retranchant, des volumes 
lus au bas du ménisque, le volume de la gaine d’eau due à la 
capillarité ; ce volume, pour notre éprouvette dont 20 cc. occu¬ 
paient une longueur de 19 <c ,8, était de 0 CC ,125. 

Le tableau suivant résume les résultats obtenus : 


Volume d’hydrog.'ne 

Vol. d’hydropène 

Masse de 

Valeur 

à t° et H mm. 

à O* et 760 mm. 

pallad. prédp. 

du rapport 

v, 

V 0 

m 

v. 

m 

ce mm 

oc 

mpr 


16,19 à 16°0 et 149,6. . . 

15,36 


0,231) 

16,63 à 14,1 et 159,0. . 

... 1>), <>5 

65,0 

0,239 

16,33 à 15,3 et "62,0. . . 

... 15,24 

64,0 

0,240 

13,98 à 14,0 et 164,0. .. 

... 13,16 

55,0 

0,239 

8,14 à 14,1 et 755,5. .. 

8,13 

33,5 

0,242 


y 

La valeur moyenne du rapport — 


est U,24U; 


. - rr — 


peu supérieur à celui qui correspond à la réaction : 


PdC,P + H^2HC1 + Pd 


qui n’exige que U cc ,2105 d’hydrogène par milligramme de palladium 
précipité. La différence provient sans doute principalement de ce 
que, malgré l’excès de chlorure palladeux, il reste un peu d’hydro¬ 
gène occlus dans le palladium précipité. 

D'ailleurs, au point de vue analytique, l’essentiel est que le 


Y 

rapport — soit constant, comme le montre le tableau précédent. 
m 


(1; Ce coefficient, trouvé par expérience, est un peu moindre que celui 
'0,ü30) qui correspond au sous-oxyde Pd*0. 
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Après avoir déterminé la valeur du rapport dont il s'agit, en 
employant l’hydrogène pur, on a cherché si ce rapport reste le 
même quand l’hydrogène est mélangé à du méthane. 

Le méthane employé a été préparé en faisant réagir sur l’eau, à 
chaud, le carbure d’aluminium du commerce. Le gaz ainsi obtenu 
n’est pas pur; on l’a chauffé pendant une semaine, vers 50% avec, 
un excès d’une solution de chlorure palladeux avant de l’utiliser. 
Fendant le chauffage, il s’est précipité 39 mgr. de palladium pour 
110 cc. environ de gaz dan6 les conditions normales. Le gaz, 
après traitement par le chlorure palladeux, ne contenait pas 
d’hydrocarbures absorbables par l’acide sulfurique fumant et il a 
donné, par combustion sur l'oxyde cuivrique, son propre volume 
d’anhydride carbonique. 

Voici les résultats obtenus dans l’action de l’hydrogène sur le 


chlorure palladeux, 

en présence 

de méthane 

• 


Volume d’hydrogène 

Vol.d’hydrog. 
û O* et 7GO mm. 

Volume 

Masse de 

Valeur 

à /« et H mm. 

de méthane. 

pallad. précip. 

du rapport. 

V| 

v. 

V'o 

tu 

m 

cr mm 

cc 

cc 

mgr 

8,39 à 19°5 et 757,8. 

.. 7,63 

8,58 

31,3 

0,244 

9,90 à 15,0 et 750,9. 

9,11 

11,25 

3 1 , o 

0,243 

7,89 à 18,4 et 752,5. 

.. 7,17 

14,86 

29,5 

0,243 

5,79 à 20,0 et 757,1. 

.. 5,25 

22,45 

21,3 

0,246 


Examinons, en dernier lieu, les mélanges d’hydrogène et 
d’éthane. 

L’élhane a été préparé par l’action du zinc-éthyle sur l’eau. A 
cet effet, on introduit dans un petit tube d'environ 7 mm. de dia¬ 
mètre, fermé par un bout et plein d’anhydride carbonique, environ 
un demi-centimètre cube de zinc-éthyle îj l’aide d’une pipette, 
puis, après avoir préparé un flacon plein d’eau bouillie qu’on a 
renversé sur l’eau d’une capsule assez spacieuse et muni le goulot 
du flacon d’un entonnoir, on plonge le petit tube dans l’eau de la 
capsule et on l’amène sous l’entonnoir, de façon à recueillir le gaz 
qui se dégage. 

Le gaz ainsi obtenu ne donne pas trace de pellicules noires par 
séjour prolongé, vers 50°, en présence d’une solution de chlorure 
palladeux. 

D’autre part, son volume ne change pas, ou sensiblement, quand 
on le laisse un jour en contact avec l’acide sulfurique fumant; 
enfin il fournit, par combustion sur l’oxyde cuivrique, deux fois son 
volume d’anhydride carbonique. 

Les expériences suivantes ont été faites, comme celles relatives 
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aux mélanges de méthane et d’hydrogène, en chauffant pendant 
une semaine vers 50° les mélanges d’éthane et d’hydrogène : 


Vol uni 

i* (l'hydrogfuo 


Vol. il hyilrog. 

Volume 

Masse île 

Valeur 

à t 

•* et II mm. 


a 0* el TOO mm 

ü Y* thaiic 

pallaii préetp. 

■ lu rapport. 


V| 


'■) 

v. 

m 

Vo 

Ml 

cc 


ii i ni 

Ce 

cc 

mgr 

15,66 à 

14°3 cl 766 


. 14,76 

11,95 

62,0 

0,238 

15,86 à 

16,5 ei 751 

S> 

» - * 

. 14.51 

16,11 

62,1 

0,235 

6,46 à 

15,7 et 745 

,2. 

5.88 

14,95 

24,6 

0,239 


Conclusion. — Il résulte des déterminations précédentes qu’en 
opérant dans les conditions indiquées, l'hydrogène peut être dosé 
et séparé des hydrocarbure* forméniques et en comptant, en pré¬ 
sence d’un excès de chlorure palladeux, 0 CC ,24 d’hydrogène, à 0° 
et 760 mm., par milligramme de palladium précipité. 

M° 59. — Sur le dosage de petites quantités d’or, à l’état d’or 

colloïdal, par la méthode colorimétrique; par MM. J.-A. 

MULLER ei A FOIX. 

( 18.5.1922). • 

Dans un mémoire sur le dosage volumétrique du mercure, après 
précipitation préalable de ce métal, eu milieu alcalin iodé, par 
l’aldéhyde formique, l’un de nous (il avait signalé une belle colo¬ 
ration pourpre d’or colloïdal qui peut prendre naissance, en pareil 
milieu, en présence d’or et de formol. Nous avons repris les essais, 
tentés dès cette époque, pour appliquer cette remarque au dosage 
colorimétrique de l’or et c’est le résumé des recherches faites à 
ce sujet que nous présentons aujourd’hui à la Société chimique. 

Des essais préliminaires nous ont d’abord appris qu’au lieu 
d’opérer en milieu alcalin iodé, — comme on l’avait d’abord fait, — 
il est préférable d’effectuer la réduction en milieu simplement 
alcalin, mais en solutions très étendues. En opérant ainsi avec des 
solutions aqueuses dont la richesse en or ne dépasse pas notable¬ 
ment 1/40.000, en présence de 1 cc. de soude à 20 0/0 et 1 cc. de 
formol commercial à 40 0/0, on obtient des colorations d’un bleu 
foncé qui sont faciles à comparer au colorimètre. 

En comparant une solution contenant 1 mgr. d’or dans 40 cc. 
avec la même solution étendue de trois volumes d’eau pure, on a 
trouvé qu’une épaisseur de 19 mm ,5 de la liqueur concentrée équi¬ 
vaut a une épaisseur de 78 mm. de la solution étendue. De même, 

{1) J.-A. Muller. Sur le dosage volumétrique du mercure dans ses mine¬ 
rais. 'Ce recueil, 191)7 (4), t. 1, p. 1172, en noie.) 

soc. chim., 4 e skr., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 46 
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en comparant une solution à 1/40.000 d’or à la même solution 
étendue d’un volume d’eau pure on a trouvé, pour l’équivalence 
des teintes, les résultats suivants : 


mm 
• 15,0 

-25,0 

20,0 

15,0 

10,0 


Soi o lion 

rlondim. 

mm 

70,2 

■19,9 

39,8 

29.6 

19.7 


Ainsi, pour les solutions aqueuses ne contenant pas plus de 
1/40.000 d’or el dans les mêmes conditions, l’intensité des teintes 
est proportionnelle aux richesses des solutions en or. Il en résulte 
qu’en comparant la teinte d’une solution colloïdale d’or avec celle, 
plus intense, obtenue en mélangeant à 37 cr ,9 d’eau pure, 0“,1, 
— exactement mesuré à l'aide d’une pipette divisée par centièmes 
de centimètre cube, — d’une solution de chlorure aurique, conte¬ 
nant 1 mgr. d’or, avec 1 cc. de soude à 20 0/0 et 1 cc. de formol 
à 40 0/0, on peut en déduire la richesse en or de la solution 
colloïdale expérimentée. 

Sans doute taut-il, pour pouvoir admettre l’égalité de la richesse 
en or d’une solution donnée et d’une solution type, que la couleur 
des deux solutions soit la même, ce qui peut ne pas se présenter 
exactement, car cette couleur dépend en particulier de la grosseur 
des particules colloïdales, grosseur qui peut ne pas être la même 
quand les conditions de formation des pseudo-solutions ne sont 
pas identiques. Quand les différences sont petites, on les corrige 
en interposant sur les trajets des faisceaux lumineux des verres 
colorés; mais en opérant ainsi c’est toujours au détriment de la 
précision des mesures. 

Certains éléments dont les oxydes sont solubles dans la soude 
et dont les solutions alcalines ne sont pas réduites par le formol, 
tels que le plomb, le zinc et l’aluminium, ne gênent pas notable¬ 
ment; cependant les couleurs des pseudo-solutions d’or ne sont 
pas identiques, en présence de ces éléments, à celles des solutions 
types, ce qui nécessite, pour les comparaisons, l’usage de verres 
colorés. Avec des proportions de plomb, de zinc et d’aluminium 
respectivement égales a 100, 40 et 17, pour une partie d’or, 
l’erreur, par défaut, ne dépasse pas l’ordre des centièmes en utili¬ 
sant respectivement des verres bleus, rouges et orangés. D’autres 
éléments ou leurs composés sont plus gênants; c’est ainsi que la 



A. MULLER ET A. FOIX. 


/U» 

N 

présence d’une solution alcaline de 0 gr ,5 d'anhydride arsénieux 
empêche la formation d’or colloïdal par addition de formol dans 
une solution au 40 millième de ce métal. 

Le mercure ou ses composés se séparent facilement de l’or par 
calcination; on reprend le résidu par l’eau régale dont on chasse 
ensuite l’excès. Il en est de même de tous les éléments ou leurs 
composés qui peuvent se séparer de l’or par simple calcination, 
tels que le soufre, l’arsenic, etc. 

L’argent se sépare de l’or par le chlorure de sodium employé 
en très léger excès; la comparaison avec le type nous a donné des 
résultats exacts. 

Le platine se sépare à l’état de chloroplatinate, en employant 
la méthode classique, la solution alcoolique contenant l’or est 
évaporée à sec et on reprend par l'eau régale dont on chasse 
l’excès. 

A la comparaison, la solution colloïdale est plus grise que la 
solution type, probablement à cause de la présence d’une trace 
de platine, mais la comparaison, en utilisant un verre rouge, nous 
a donné des intensités égales, à 1 0/0 près. 

Plus difficile que les précédentes est la séparation de l’or et du 
palladium. La séparation à l’état de cyanure ou d’iodure palladeux 
ne nous a pas donné de boas résultats. 

D’après W. Treadwell (i), l’or se sépare très bien du palladium 
par voie électrolytique. La solution chlorhydrique des deux métaux 
est additionnée d’un excès d’acétate d’ammonium et on électrolyse 
sous 0,7 volt avec une intensité du courant égale à 3 à 4 centièmes 
d’ampère, vers 50° de température. L’or déposé sur une cathode 
en platine peut ensuite en être complètement séparé par traite¬ 
ment, en présence de l’air, avec une solution de cyanure de potas¬ 
sium. La solution aureuse est évaporée à sec et le résidu est 
calciné modérément au rouge; on reprend par quelques gouttes 
d’eau régale dont on chasse l’excès. La comparaison colorimé- 
trique de la solution avec une solution type nous a doané des 
teintes identiques. 

Reste à examiner la séparation de l’or des éléments de son 
groupe analytique. La méthode classique consiste, on le sait,. 
à traiter les sulfures par le chlore, au rouge très sombre; mais il 
est nécessaire, pour cela, d’observer certaines précautions. Le 
mélange des sulfures bieo secs doit être rassemblé en une petite 
masse, dans une nacelle en porcelaine qui est ensuite introduite 


(I) IMv. (Jluin. Acta, t. A, p. et îittil. Soc. Chim., 1UB1, l. 2, p. H50U. 
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dans le tubeà traitementpar le chlore pur; onnecominenceàchaufler 
progressivement le tube que quand ce dernier est complètement 
purgé d’air, en modérant alors beaucoup la vitesse de passage du 
chlore. Après l’action de ce métalloïde, le faible résidu d’or qui, 
dans no6 essais, n’a jamais dépassé 1 mgr., est repris par l’eau 
régale dont on chasse ensuite l'excès, pour comparer la solution 
étendue, alcalinisée et traitée par le formol, avec une solution type 
contenant 1 mgr. d’or et préparée quelques moments avant son 
utilisation. En observant sensiblement toutes ces précautions, 
nous avons obtenu des résultats exacts, à quelques centièmes 
près, avec l’arsenic, l’antimoine, l’étain, le molybdène et le tungs¬ 
tène, mais les résultats ont été notablement moins bons avec le 
vanadium, employé à l’état de sulfure de vanadyle. 

Le dosage de l’or par la méthode colorimétrique, dont il vient 
d’être question, rend surtout des services quand il s’agit de déter¬ 
miner rapidement, — comme il arrive souvent en minéralogie 
appliquée, — de petites quantités d’or dans une roche*. 


ERRATA 


Bulletin , t. 31, p. 2296 tavrii 1922>, ligne 4 en bas. Au lieu 
de : T, + 1, lire : T, + T/ = T, . 

Bulletin , t. 31, p. 587, ligne 18. Au lieu de : de faire un essai, 
lire : de faire, si cela est possible, un essai ; 

' P. 588, ligne 10. Avant les mots : Le mode opératoire, ajouter : 
ces faits sont importants dans la détermination du pouvoir diasta¬ 
sique de la sucrase. Dans ce cas, le mode... 




LES PROGRÈS RÉCENTS 

DANS 

LA CHIMIE DU CARBONE ET DE LA HOUILLE 

Conférence faite devant la Société Chimique de France, 

le 26 mai 1922 

Par M. Daniel FLORENTIN 


Le carbone impur, sous ses différentes formes: charbon de bois, 
charbon de sucre, noir de fumée, graphite, combustibles minéraux, 
etc., constitue l’une des matières premières indispensables à l’in¬ 
dustrie et à la chimie en particulier. C’est, en effet, le carbone 
ou plutôt les substances carbonées qui, en se combinant avec l’oxy¬ 
gène, fournissent l’énergie calorifique qui, transformée à l’aide de 
machines, donne la majeure partie de l’énergie nécessaire à 
l’humanité. Or, on a pu dire, avec quelque vérité, que le pays le plus 
civilisé était celui qui disposait, par tète d’habitant, de la plus 
grande quantité d’énergie. Il est donc de première importance, 
pour une nation, d’utiliser au mieux ses sources d’énergie, et en 
particulier l’énergie potentielle contenue dans les combustibles 
minéraux. 

Rappelons que c’est de ceux-ci que l’on tire à peu près exclusi¬ 
vement les hydrocarbures benzéniques et leurs dérivés, bases d’in¬ 
dustries chimiques prospères. 

La recherche de la constitution des combustibles minéraux 
présente, outre un intérêt spéculatif très attachant, une très 
grande importance pratique. La connaissance de l’action des diffé¬ 
rents agents physiques et chimiques sur la houille, en particulier, 
peut permettre, et a déjà permis comme nou3 le verrons, d'en 
tirer des matières de la plus grande utilité, tant au point de vue 
des arts mécaniques que pour l’industrie chimique. Tout progrès 
dans la connaissance de la constitution des combustibles permet 
de diriger avec plus de sûreté les recherches industrielles, d’en 
susciter môme de nouvelles; à notre point de vuê, ces recherches 
soc. chim. 4® sén., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 47 
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ont ceçi de particulièrement attachant qu’elles s’adressent à des 
substances abondantes et touchant de si près à une foule d’indus¬ 
tries que le moindre perfectionnement réalisé a des répercussions 
énormes sur l’industrie en général. 

Le Laboratoire municipal de chimie de Paris ayant été appelé, 
au moment de la disette des combustibles, à s’occuper de celte 
question, son directeur, fil. Kling, m’a demandé de recueillir la 
bibliographie concernant cette question. C’est ce travail qui a 
servi de hase à 1a présente causerie. 

Le champdes recherchesqui ont été eolreprises sur ces questions 
est déjà si vaste que nous sommes quelque peu effrayé d’essayer de 
l’explorer rapidement ce soir. On voudra bien nous excuser si nous 
ne traitons que les grandes lignes de ce sujet, mais la bibliographie 
que nous publierons permettra, nous l’espérons, à ceux que cette 
question intéresserait, de compléter utilement leur documentation. 

I. — Lt carbon* 

Formatiou du diamant. — Les expériences successives qu’ont 
poursuivies les chimistes, depuis fitoissan, pour obtenir du dia¬ 
mant autrement qu’à l’état microscopique, n’ont donné,à vrai dire, 
aucun résultaL 

En 1907, C. A. Parsons n’a pu, malgré une très haute pression 
(100 tonnes par pouce carré) transformer, sous l’action d'un cou¬ 
rant électrique puissant, le carbone qu’en graphite. Récemment, 
le même auteur a soumis un mélange convenable d'acétylène et 
d’oxygène à une pression momentanée de 15.000 atmosphères, et 
à une température très élex ée, sans obtenir de diamant ; d’autres 
expériences analogues lui ont montré que la présence de fer serait 
indispensable pour convertir le graphite en diamant. 

D’après F. Fischer, à moins d’opérer sous des pressions très 
élevées, la transformation du carbone en diamant n’a lieu qu'au* 
dessous de 700° ; au-dessus de cette température c’est du 
graphite qui se produit. Il attribue la petite taille des diamants 
jusqu’ici obtenus, au fait, qu’à 700% le fer contenant le carbone eo 
solution est complètement solidifié, de sorte que le carbone ne 
peut se séparer qu’en cristaux minuscules. Pour obtenir des cris¬ 
taux volumineux, il serait nécessaire de trouver une substance 
dissolvant le carbone et encore liquide à 700°. 

Structure du diamant, du graphite et des autres variétés de 
carbone. — Les beaux travaux de Laüe, de W. H et de W. L* 
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Ôragg, ceux plu* récents de Huil, de Debye et Seherrer, ont 
permis de préciser la structure des cristaux. Rappelas «(pie tes 
méthodes en question soai basées sur te fait que les cristaux 
jouent, vis-à-vis des rayons X, ondes éleetro-magnétiques de très 
courte longueur d'onde, le même rôle que les réseaux remplissant 
viB-jÈHviâ de la II ta mi ère visible. Les uhétixodes d’investigation 
récentes ont pensais de pénétrer au cœur mèmè do la molécule at 
de dooroer le schéma de l'arrangement -des atomes ea son sain, 
de mesurer même la distance séparant les atomes les uns 
des autres ; .ces méthodes si Jécondes en résultats surpre¬ 
nants, viennent d’être appliquées aux cristaux organiques, et en 
particulier aux hydrocarbures henzéniques : benzène, naphtalène, 
acéaaphtène, etc. 

Dès i“914, W. H. et W. L. Bragg ont pu indiquer la structure 
du diamant qui, chose curieuse, s’est révélée tétraédrique, c’est-à- 
dire identique à celle qu’avaient imaginée les chimistes pour le 
carbone. 

Structure du diamant d’îiprès NV. H. et W. L. Brngg. 


B 



£ 

Cellule élémentaire. Ré irai a» <de 4 eôlJulee 

élémentaires- 


Dans le modèle de W. H. et W. L. Bragg, on représente le 
diamant comme constitué par une série de cellules cubiques 
élémentaires ; au centre de chacune d’elle est placé un atome 
entier de carbone et aux 4 sommets, marqués B, C, D et E, quatre 
quarte d’atome, disposés suivant un tétraèdre; dans le modèle 
compte t le rapprochera»®* de quatre ce Unies a pour effet de 
fournir avec les 1/4 d’atome un atome entier, et ainsi de proche 
en proche. Dans ce modèle, chaque atome de carbone est donc lié 
à quatre autres atomes.; dans l’espace, ces atomes lorment des 
couches plissées qui constituent les plans de .clivage du cristal. 
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Debye et Scherrer d’une part, Hull d’un autre côté, ont étudié 
également la structure du graphite; sans entrer dans la discussion 
que comporterait les petites différences entre les deux modèles, 
imaginés par les auteurs précités, on peut estimer que, dans le 
graphite, les atomes sont distribués sur des plans horizontaux 
suivant le type des cellules d’abeille; l’arête des hexagones est de 
1,45 U. A. et la distance entre deux strates contiguës de 3,40 U. A. 
Le graphite est donc constitué par des molécules à 6 atomes de 
carbone disposés en hexagone. 

Aussi, Debye et Scherrer considèrent que, tandis que le diamant 
est le prototype des composés organiques aliphatiques, le graphite 
appartient à la série aromatique (1), chacun de ses atomes ayant 
3 valences principales dans un même plan horizontal et une 4* va¬ 
lence dirigée vers le haut et vers le bas et reliant les différentes 
strates entre elles. 

Il y a lieu de remarquer que, dans le graphite, les liaisons 
entre les atomes d’une strate sont au moins aussi énergiques que 
dans le diamant, mais dans celui-ci les atomes sont répartis beau¬ 
coup plus symétriquement et la distance entre 2 strates n'est que 
1.54 U. A. Aussi le diamant constitue-t-il l’une des substances les 
plus dures et les moins compressibles (2), tandis que, dans le 
graphite, dont les couches successives sont peu liées les unes aux 
autres, la cohésion est diminuée à un tel point que ce corps est 
utilisé comme lubrifiant. 

Debye et Scherrer ont également étudié le charbon tamorphe», 
d’origine végétale; celui-ci leur a fourni un spectre dont 3 des 
raies coïncident avec les raies spécifiques du graphite. Ces 
auteurs en concluent que la structure du charbon est analogue à 
celle du graphite, mais que le charbon est constitué par des 
molécules polyatomiques (contenant 20 atomes et plus) ayant 
l’aspect de minces feuillets à structure de graphite. 

Les dernières recherches chimiques 'effectuées sur les dilTé- 
rentes variétés de carbone ont pleinement confirmé les décou¬ 
vertes précédentes. 


(1) D’après Debye et Scherrer, la molécule de benzène (cristal) aurait la 
forme d’une tablette hexagooale, le côté de l’hexagone régulier ayant la longueur 
6,02 U. A et l’épaisseur de la tablette étant de l,iy U. A. 

(2) D'après L. H. Adams (J. Wash. Ac. Sciences , 1921, t. li, p. 4ô), la 
compressibilité du diamant serait de 0,16par megabar, pour des 
pressions comprises entre 4.000 et 10.00 I megabars, tandis que celle du graphite 
est dedX^ -4 , et celle de l’acier: 0,6X^“'- 
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Oxydation du graphite et du carbone « noir ». — On sait depuis 
longtemps que l’action des corps oxydants permet de distinguer les 
différentes variétés allotropiques du carbone. 

Alors que l’acide nitrique concentré, additionné de chlorate de 
potassium, laisse inaltéré le diamant, le graphite et le charbon de 
bois, par contre, subissent des transformations plus ou moins pro¬ 
fondes. 

L’oxydation du graphite a de nouveau été étudiée récemment 
par V. Kohlschutter. Cet auteur a utilisé un graphite exempt de 
cendres etpréparéeélectriquement. L’oxydation futréalisée, à froid, 
à l’aide d’un mélange sulfonitrique additionné de chlorate de 
potassium et dans des conditions aussi constantes que possible; 
en soumettant le graphite a des traitements répétés par ce 
mélange, on voit sa coloration varier du vert au brun, puis il 
passe au jaune, tandis que sa teneur en carbone diminue conti¬ 
nuellement. Après cinq oxydations, l’oxyde graphitique obtenu 
possède la composition : 

CO/O. 54.4 

HO/O. 2.14 

0 0/0.. 45 16 

qui correspond sensiblement à la formule : C ia H 6 0 8 . 

La coloration variable des acides graphitiques obtenus semble 
dépendre de leur degré de polymérisation, les moins colorés étant 
les plus dépolymérisés. 

Quand on chauffe brusquement les oxydes graphitiques, ils 
explosent avec violence; cependant, si l'élévation de température 
est lente, la décomposition peut être tranquille; le résidu de la 
décomposition est constitué par un charbon ayant l’aspect et les 
propriétés de la suie, mais, comprimé, il se rapproche du graphite; 
si la décomposition se produit sous pression, le caractère graphi¬ 
tique du résidu est plus accentué ; réduits par des sels léducteurs, 
tel que le chlorure ferreux, les oxydes graphitiques fournissent un 
carbone à caractère graphitique qui, oxydé à nouveau, redonne 
un oxyde graphitique. 

D’autre part, on a montré que les différents graphites donnaient 
des oxydes graphitiques semblables. 

Les faits précédents montrent qu’il n’existe aucune ligne de 
démarcation nette entre le graphite et les autres variétés de car¬ 
bone (noir de fumée, suie, etc.,.). 

Des recherches récentes de Kohlschutter et Naëgeli ont montré 
que la formation du graphite et du carbone amorphe dans les 
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réactions était d'ordre c topo chimique », c’esi-à-dire dépendait de 
Fêtait du liemde réaction. Si Foa réalise par exemple la décompo¬ 
sition : 


SCO 



co*+c 


on obtient, suivant la nature du métal ou des corps en présence, 
soit du graphite, soit du carbone amorphe. 

Cependant, le charbon de bois semble subir une oxydation plus 
profonde. Dickson et Easterfield ont montré, en 1898* que le 
charbon de bois,, bien carbonisé, se dissolvait complètement dans 
l’acide nitrique fumant, après 24 heures d’ébullition. En étendant 
d’eau* il se dépose une matière noire qui, oxydée de nouveau, par 
le permanganate de potassium en milieu alcalin, donne de l’acide 
oxalique et de l’acide mellique; dans la solution existe de l’acide 
mellique en grande quantité; on peut isoler en elTet jusqu’à 25 0/0 
du poids du charbon de mellate d’ammoniaque (i). 

Nous rappellerons que l’acide mellique*extrait pour la première 
fois par Klaproth de la pierre de miel (2), n’est autre que l'acide 
benzène-hexacaTbonique : 


C-C0 1 2 H 

COm-C.f s jjG-CO J H 

co 2 H-ei jb-co^H 


c-conr 


G 12 !! 6 !) 12 


Cette réaction confirme donc d’une manière irréfutable la pré¬ 
sence de aoyaux benzène daas le carboae. 

Renaarquoae égaheuxenit que les tissus végétaux pourraient 
conduire à l’obteation. de benzène* car l’acide meil»qu&, chaaffé 
avec de bat chaux, fouirais du benzène. 

Jusqu’iei, on n’a pas établi la relation qui existe entre les 
oxydes graphitiques et l’acide melilàque. Cette étude, ainsi que 
celle relative à la manière de se comporter des différentes variétés 
de carbone vis-à-vis des oxydaa ts, compléterait très heurense- 
men* nos connaiasaaces sur les propriétés des différentes variétés 
de carbone. 

Nous devoas signaler, également, l’action de l’air et de l’oxy- 


(1) Précédemmen*, Veracmf avait indiqué-que ce même aelds se formait dans 
la préparation de L’anhydride sulfureux par action de l'acide sulfurique sur W 
charbon [Bull. Soc. chim. (8), 1894, t. 11 , p. 120); il a’agit ici d'uue véritable 
oxydation du charbon par l'acide sulfuriqae concentré. 

(2) La pierre da mrel on metlrCe se trouve sons forme de pyramides qoadra- 

tiques dans oertaroa gisements de lignitfe. 
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gène sur le carbone quia fait l’objet d’études de Rhead et Wheeler 
en 1912 et 1913. L’opinion courante est que la combustion du 
charbon peut s’exprimer par les deux équations : 

(1) 0 + 0* = CO» 

(2) C0 2 + C=2C0 

En réalité, jusqu’aux travaux de Rhead et Wheeler, la question 
de savoir si l’oxydation du carbone fournit tout d'abord de l’anhy¬ 
dride carbonique ou de l’oxyde de carbone resta fort controversée. 
Les recherches de ces auteurs ont montré, qu'à toutes tempéra¬ 
tures, ces deux gaz se forment simultanément; en particulier à 
basse température, il se forme : 1° de l’oxyde de carbone dans des 
conditions qui excluent la réaction (2) ci-dessus; 2° de l’anhy¬ 
dride carbonique en quantité tefle qu’il ne peut provenir de l’oxy¬ 
dation de l’oxyde de carbone. 

L’étude de la vitesse d'oxydation de l’oxyde de carbone et la 
discussion détaillée de leurs expériences a conduit ces auteurs à 
admettre que l’oxygène se fixait tout d’abord sur le carbone pour 
donner un complexe d’adrtîtion physico-chimique. Ils font remar¬ 
quer que cette addition peut s’expliquer si l’on admet que la molé¬ 
cule de carbone a une structure analogue à celle imaginée par 
Dewar (1) : 

fi 


Structure du carbone Strecluvo du carbon t 

(Dewar). (Aschan). 

ou plutôt par Àschan (2) qui a montré que la structure de Dewar 
était en désaccord arec la théorie des tensions, \e schéma de 
Dewar impliquant une tension moléculaire considérable, incompa¬ 
tible avec la stabilité du carbone; c’est pourquoi cet auteur a assi¬ 
gné plutôt au carbone une constitution consistant en un certain 
nombre de noyaux benzéniques groupés en « nids d’abeilles ». 

il) Chem. News., 1908, t. 97, p. 16« ' 

(i) Chem. Zeit. t 1909, t. 33, p. 561. 
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Nous rappellerons que les études sur la structure du graphite et 
du carbone, effectuées à l’aide des rayons X, et exposées plus 
haut, ont conduit justement à cette même conception. 

G’estce complexe qui, dans la théorie de Rhead et Wheeler, 
fixerait de l’oxygène; la formation de complexe dans les oxyda¬ 
tions a déjà d’ailleurs été signalée, en particulier par Bone (i), 
qui a montré que, dans la combustion du méthane, il y a tout 
d’abord formation du complexe CH 4 0* qui, ultérieurement, se 
scinde en aldéhyde formique et eau. II semble même que la for¬ 
mation de complexe entre 1*0 et le combustible soit un phénomène 
général qui s’observe dans toutes les combustions. 

Anticipant sur le paragraphe suivant, nous indiquerons qu’en 
effet Tidesweil et Wheeler ont été conduits à admettre le même 
phénomène dans l’oxydation des différents éléments des houilles 
grasses (vitrain, clarain, durain, fusain), ici encore il se produits 
la fois de l’oxyde de carbone et de l’anhydride carbonique en 
quantités telles qu’on est obligé d’admettre la formation d’un 
complexe. Ces auteurs considèrent qu’il doit vraisemblablement 
exister également dans la houille des noyaux benzène complexes 
qui donnent lieu au phénomène en question. 

Enfin, l’action des oxjdants, même énergiques, sur le carbone 
conduit toujours à la production d'une certaine quantité d’oxyde 
de carbone. K. A. Hofmann a constaté ce fait en faisant agir une 
solution de chlorure de chaux sur le charbon de bois, Muller dans 
l’action de l’acide nitrique, nous-même dans celle du mélange 
sulfo-chromique sur les différentes variétés de carbone (1); ces 
observations condamnent en principe les méthodes d’analyse dans 
lesquelles on pèse le carbone à l’état de CO 1 , après simple oxy¬ 
dation par voie humide. 

Une autre preuve, peut-être moins convaincante d’ailleurs, de 
l’analogie de l’arrangement des atomes de carbone dans les car¬ 
bures aromatiques et le graphite, résulte des travaux de Wein¬ 
berg, Fajans et surtout Steiger. Weinberg a montré que les 
chaleurs de combustion des hydrocarbures saturés peuvent être 
calculées, avec une approximation suffisante, en attribuant à 
chaque atome de C et d’H une valeur indépendante de la consti¬ 
tution, dans une même série bien entendu. C’est ainsi que, dans la 
série grasse, la chaleur de combustion de l’atome de carbone est 
de 96 calories environ. 

D’autre part Fajans a montré que l’énergie delà liaison : C—Cdans 


(1) Expériences non encore publiées. 
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les carburesgrasest sensiblement la même quel’énergie des liaisons 
reliant les atomes de carbone dans le diamant. Steiger considérant 
que, dans le graphite, l’atome de carbone peut être considéré 
comme ayant fi valences (en négligeant l’énergie correspondant à 
la 4* liaison, qui sert, rappelons-le, à relier les strates entre elles, 
et qui est d’un ordre de grandeur très inférieur) et, d’autre part, 
que les liaisons entre atomes de carbone dans le noyau benzène 
sont également triples et égales entre elles, a montré l'équiva¬ 
lence des valeurs expérimentales des énergies de liaison, ainsi 
définies, dans le graphite et le benzèue. 

Pour résumer les faits récemment acquis concernant le carbone, 
nous dirons qu’il n’existe que deux variétés allotropiques nette¬ 
ment tranchées de carbone : le diamant constitué par des atomes 
assez rapprochés et disposés suivant des tétraèdres, et le carbone, 
qu’avec Kolhschutter, nous appellerons carbone noir , lequel 
englobe à la fois le graphite et le carbone dit « amorphe » (1); ce 
carbone noir est constitué par des strates de noyaux hexagonaux 
analogues aux nids d’abeilles; l’ancien carbone amorphe ne se 
différenciant du graphite vrai que par un état plus grand de 
division. 


II. — La houille. 

A côté du carbone pur, que nous venons de définir, il existe 
dans la nature une masse énorme de substances, très riches en 
carbone, et qui, en pratique, constituent les réserves dans 
lesquelles l’industrie puise l’énergie et les matières premières 
nécessaires aux industries mécaniques et chimiques. Ges subs¬ 
tances sont généralement étudiées succinctement dans les cours 
de chimie sous le nom générique de combustibles et, jusqu’à ces 
derniers temps, on les considérait, le plus souvent, comme 
constituées par un carbone impur et on s’était peu préoccupé 
d’approfondir leur constitution exacte. 

a) Constitution du bois. — Le premier de ces combustibles, le 
plus éloigné du carbone proprement dit, est le bois que l’on consi¬ 
dère généralement comme constitué par une cellulose impure; la 


(t) L’expression « amorphe * est, comme l’a déjà fait remarquer M. Le Cha- 
telier (Leçons sur le carbone p. 57,) des plus fâcheuses; les travaux récents 
ont montré d’une façon indubitable que les atomes du carbone amorphe étaient 
bien disposés suivant des formes géométriques régulières. 
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cellulose, qui a donné lieu à des iadustries florissantes (papier,, 
soie artificielle, coton poudre et poudres sans fumées, matières 
plastiques, etc...), a été très bien étudiée, si bien qu’à l’heure 
actuelle sa cettstitutkMft est à peu près élucidée; par contre, le 
bois lui-même est encore très mal connu; on indique bien, pour 
mémoire, que le bois contient une quantité importante d’une 
notre substance, la lignine, maie les données que l'on possède sur 
celle-ci sont assez vagues. Noos nous appesentirooa quelque 
peu sur la constitution du bois* e»jr les dernières recherches 
relatives aux combustibles ont montré qa’en réalité ce n’était 
pas la cellulose qui avait joué le rôle le plus .important dans la 
forma lion des bassina houillers*. 

Les tissus végétaux die s arbres renferment 9 constituants prin¬ 
cipaux : la ceilnlose pure, des hydrates de carbone, dits paraceh* 
lnlose, se rattachant probablement aux pentosanes; enfla la 
lignine. Voici, à titre documentaire, la composition de deux hors : 

Cellulose. Paraccllulose. Lignine. 

Chêne (bois dur). 27.05 42.90 30.05 

Peuplier (bois tendre). 34. 10 45.95 49.95 

D'autre part, d’après Klason, la composition du bois de pin 
serait la suivante : 


Cellulose. 55 à 56 % 

Hydrates de carbone. 44 à 40 

Lignine. 29 à 30 

Graisses, dre, cendres.. 3,3 à 5 

Protéines... . 0,7 à 0 


Mais les bois, suivant l’arbre dont ils proviennent, contiennent, 
en outre, en proportions diverses, des substances gommeuses et 
pectiques, des résines, des graisses,des matières protéiques,etc..; 
ou ne saurait en outre oublier que les mousses, les fougères et 
d'autres végétaux inférieurs ont certainement contribué pour une 
part importante à la formation des houilles et que les tissus de ces 
variétés de végétaux ont des compositions nettement différentes 
de celles des arbres forestiers. 

La composition centésimale de la lignine est fort mal connue; 
suivant les auteurs, sa teneur en carbone est indiquée comme 
étant comprise entre 55,6 et 68.75 0/0; d’après Klason, elle corres¬ 
pondrait à ia formule U 40 H* a O t! ; malgré ces imprécisions, il est 
hors de doute que la lignine est plus riche en carbone que la cellu¬ 
lose : C 6 H 10 O 5 (C; 44,4 0/0). La formule de constitution de ia 
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lignine est également inconnue. On sari cependant que, dans la 
lignine, existent de» groupes aeéfcyte et méthoxyle; en outre, elle 
fixe les halogènes (CI et Br) pour donner des composés de substi¬ 
tution, et peut-être (faddition, solubles dans les lessives alcalines 
et les bisulfites alcalins; c'est celte dernière propriété qui permet 
d'isoler ta cellulose pure en portant des ligno-celtaloses. 

Klsson, sans preuve expérimentale convaincante, considère I* 
lignine comme un alcool coniférylique condensé. Doré et Cumin- 
gham, en s’appuyant sur la nature des produits de son dédouble¬ 
ment, ont cru pouvoir lui attribuer la foruuxle : 


CO O 

CH/^CHiCHM^-na ^Nch- 


r.n 


Cli 2 


CO 


CH’O-CIl 


\/ 

CO 


GIIOCH 3 


-Cil —CH-CH<ÎÏÎ 

\ 0 / ÜH 


qu'on ne saurait considérer comme exacte. 

Il est hors de doute, cependant, que la lignine renferme des 
noyaux benzéniques. Les travaux poursuivis par Melander, Hônig 
et Fuchs, sur les liqueurs bisuldtées provenant du traitement des 
bois, ont permis d'isoler des acides ligno-sulfoniques qui, fondus 
avec des alcalis caustiques, ont fourni les acides vanillique, 

/GO*H (f) . /G0 2 H (1) 

C 6 11KCIP (3i, protocatéchique: C 6 H 3 / 

\)H (4) ^(OH) 2 {3, 4) 

de la caléchine et de la pyrocatéchine. 

Récemment, F. Fiscber a montré que la lignine, oxydée par 
l’oxygène sous pression,, donnait à 400* de l’acide benzoïque et de 
l’acide isoplitalique; dans les mêmes conditions, la cellulose 
fournit des acides gras et de l’acide oxalique. 

Les tissus végétaux de certaines plantes diffèrent énormément 
des tissus des arbres forestiers : les libres du jute contiennent 
de 25 à 35 0/0 de lignine, la paille des céréales en contient égale¬ 
ment une proportion notable à côté d’hydrates de carbone se 
rattachant au groupe des pentosanes (production considérable de 
Curfurol). 

D’autres tissus sont constitués par des celluloses très riches en 
matières pectiques ou muciques, qui ne se rattachent pas à La 
série aromatique; de même les adipocelluiose*qui constituent le 
tissu externe protecteur des plantes (liège) sont riches en cire 
(alcools de la série aliphatique), en acides gras et en tannins ; les 
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cuto-ceiluloses (tissu épidermique ou cutilaire des phanérogames) 
contiennent une grande proportion d’acides gras élevés. 

En résumé, nous voyons que les tissus végétaux sont très 
complexes : à côté d’une proportion assez forte de cellulose pro¬ 
prement dite, appartenant au type hexosane, ils renferment des 
hydrates de carbone du type pentosane, de la lignine à caractère 
Aromatique, des résines, des cires et des graisses appartenant aux 
séries aliphatique et cyclique (colophane), enfin des matières 
protéiques. 

Nous verrons ultérieurement comment ces différents corps ont 
contribué à la formation de la houille, mais auparavant indiquons 
quelles sont les méthodes de recherches qui ont été utilisées pour 
élucider la structure et la constitution chimique des houilles. 

b) Structure de la houille. —j Depuis fort longtemps on a 
cherché à déterminer l’origine de la houille en recherchant au 
moyen du microscope les éléments végétaux, la flore bacté- 



Microphotographies do coupes dune houille grasse striée, 
montrant la distribution caractéristique des 4 éléments : c, clarain; </, durain; 
/, fusain ; k, vllrain, d après M. C. Slopos. 

rienne, etc. qui pouvaient s’y trouver. Contentons-nous de rappeler 
les travaux de Grand’Eury, Bertrand, R. Renault, Thyssen, etc., 
pour arriver de suite à la très importante note de M. G. Stopes 
(1918) sur la pétrographie des houilles grasses striées. Dans la 
houille de la mine Hamstead (Birmingham), l’auteur a distingué 
quatre éléments qui peuvent être triés à la main et reconnus aisé¬ 
ment au microscope et môme à l’œil nu; ce sont : 

1° Le fusain, anciennement dénommé « mère du charbon ♦ ou 





D. FLORENTIN. 


733 


encore» charbon minéral »; il se présente sous forme de petits 
amas constitués par une substance à texture fibreuse ou poussié¬ 
reuse, d’un ton mat. 

2® Le durain ou charbon mat (mattkohle); il forme des bandes 
assez larges; sa texture est granuleuse. 

3° Le clarain se présente sous l’aspect de bandes brillantes à 
cassure polie. 

4° Le vitrain est également brillant et n’existe qu’en bandes 
relativement minces; sa structure est vitreuse et sa cassure con- 
choïdale. 

Les différents réactifs chimiques agissent différemment sur 
ces 4 variétés de houille, mais aucun fait précis concernant leur 
constitution chimique n’a été acquis jusqu’ici. 

Cependant, les travaux récents de Tideswell et Wheeler, de 
R. Lessing, ont apporté quelque lumière sur les propriétés de 
ces 4 éléments. C’est ainsi que les éléments brillants sont beau¬ 
coup plus solubles dans la pyridine, ainsi que le montre le tableau 
suivant : 

Vitrain. Clarain. Durain. Fusain. 

Extrait 0/0. 31.4 27.2 21.0 10.1 

Dans la fixation d’iode, qui est en rapport direct avec la quantité 
du substances non saturées, le fusain se différencie nettement des 
autres éléments par son inaptitude presque totale à en lixer, 
il se différencie également dans la distillation destructive, car il 
fournit notablement moins de gaz que les 3 autres éléments; il 
semble en outre que les goudrons du vilrain contiennent des cré- 
sols et ceux du durain des polyphénols. 

Voici, d’autre part, la composition élémentaire de chacun des 
éléments étudiés : 

Vitrain. Clarain. Durain. Fusain. 


Carbone.... 78.5 79.1 80.8 81.8 

Hydrogène. 5.15 5.2 5.1 3.9 

Oxygène. 13.9 13.1 11.8 9.7 

Azote. 1.33 1.28 1.23 1.05 

Soufre. 1.12 1.02 1.0 0.05 


L’examen de ce tableau montre à nouveau le caractère nette¬ 
ment tranché du fusain. 

Les faits ci-dessus ne jettent, comme on le voit, aucune lumière 
définitive sur la constitution chimique des 4 éléments ci dessus, 
de sorte qu’on ne sait s’il s’agit, au moins pour certains, de variétés 
morphologiques, ou si au contraire cette différenciation dans leurs 
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caractères physiques est accompagnée de différences fonda- 
mentales de leur struciare chimique. 

Il serait fort intéressant d'étudier ces 4 éléments à l'aide des 
procédés utilisés an laboratoire de Mulbeim, eu particulier 
de les soumettre à l’oxydation et à l'hydrogénation sous pression. 

c) Constitution de la bouille. — Méthodes de recherches utili¬ 
sées. — Devant la complexité de la bouille, on s’est efforcé, aoit 
d’en séparer les constituants les plus simples à l’aide de procédés 
physiques: dissolvants, distillation dans le vide, etc., ou encore de 
provoquer, à l’aide de réactifs ofeûntgaes, la formation de nouveaux 
composés de substitution ou de dégradation déjà connus ; ce sont 
là d’ailleurs les méthodes générales utilisées eo chimie orga- 
nique. 

Voyons d'abord les résultats acquis par les méthodes purement, 
physique». 

Action des solvants. — Les solvants non susceptibles de se 
combiner aux éléments constitutifs de la houille, ni non plus de 
les dépolymériser, semblent, a priori , constituer une méthode de 
choix parmi celles qui sont susceptibles de permettre la sépara¬ 
tion des différents éléments des houilles. 

Cette méthode a été particulièrement étudiée en Angleterre. 

Cependant, le premier auteur qui ait systématiquement utilisé 
les solvants est J. A. Smythe, de Gottingen, qui traita un lignite 
de Cologne successivement par le benzène, le chloroforme, 
l’alcool, l’éther, le pétrole léger. Seuls les trois premiers eurent 
une action dissolvante marquée et lui permirent d'extraire de 1,8 
à 3 0/0 de la substance du lignite; Smythe ne put cependant 
isoler aucun corps défini. ' 

En 1899, P. P. Bedson signala que la pyridine avait une action 
dissolvante très marquée sur les houilles grasses. Depuis, ce pro¬ 
cédé a été étudié par des nombreux auteurs. 

Wheeler et ses collaborateurs ont procédé à une élude très 
complète de celte question; l'extrait pyridinique privé,, dans la 
mesure du possible, de la pyridine, fut traité par le chloroforme; 
ce» auteurs séparèrent ainsi la houille en .3 fractions : urne fraction 
insoluble dans la pyridine, une autre fraction aoluble dans la pyri- 
(diae, mais insoluble iane le ohjorotfornse, eaûsa «ne troisième 
traction soluble à la Coés dans la pyridine et le chloroforme; cee 
3 fractions furent désignées æous ile nom de : composés «, ÿ et y. 
Wheeler considéra qu’il avait aicsa «sbtesim une séparation à peu 
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près totale des éléments < résiniqœs > {composés 7 ) des éléments 
€ oeilulosMpses > (composés a). 

A la vérité, les résultats de l’analyse élémentaire des échan¬ 
tillons, qæ bous donnons o»-dessou6, ne justifient pas cette pré¬ 
tention : 

HoutLto initiale Cofnpüsés « Composés p Composée y 


80 0/0. 10 0-0. i 0/0. 

C. 82.92% 8J.81% 77.32% 8ü.S3% 

H. 5.58 5.23 5.14 *7.08 

N. 4.35 2.14 2.07 1.71 

S. 1.70 1.41 1.21 1.32 

0. 8.15 10.41 14.26 4.56 


Ou remarque en effet que l’azote et J’oxygène existent en pro¬ 
portions beaucoup plus élevées dans les fractions que dans la 
houille primitive. 

En ce qui concerne l’azote, cette augmentation s’explique par 
le fiait déjà signalé par Levres, à savoir q*e la pyridine donne 
avec La houille une véritable combinaison dont il est très difficile 
de l’expulser. — W. A. Boue a montré, en outre, plus récem¬ 
ment, que la houille s’oxydait pendant l’extraction et qu’il était 
nécessaire, pour obtenir des résultats corrects, d’opérer en atmos¬ 
phère inerte (azote); en outre la pyridine, surtout à haute tempé¬ 
rature, a une action dépolymérisante très nette (Harger), à tel 
point qu’on parvient à dissoudre, en opérant en tube scellé, 70 et 
même 80 0/0 d’une houille grasse. 

Cependant, il est hors de doute que l'extrait pyrid inique repré¬ 
sente une fraction riche en * résines » c’est-à-dire en produits se 
décomposant à basse température en se boursouflant fortement; la 
houille ainsi extraite, comme l’a montré O. Boudouard, a perdu 
la propriété de fournir un coke dur et aggloméré; en mélangeant 
l’extrait et le résidu insoluble, on reproduit une houille fournis¬ 
sant un coke identique à celui de la houille initiale. 

En utilisant un mélange de pyridine et d’alcool amylique, 
W. A. Bone a extrait d’une houille une substance non azotée du 
type- résine (résène) fondant à 42° et possédant la composition 
élémentaire suivante : 

C0/0. 81.02 

H 0/0. 9.50 

0 0/0. 8.58 

Les travaux de Bedson, de Wahl, de W. A. Bone ont montré 
qu’il n’y avait cependant pas de relations directes entre les poids 
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des matières solubles dans la pyridine et la quantité de matière» 
volatiles; en ne peut, en particulier, apprécier par cette méthode 
la qualité d’une houille à gaz. 

Léo Vignon a utilisé l’aniline et la quinoléine, bases qui, eu 
égard à leur haut point d’ébullition, ont un pouvoir dissolvant 
considérable, mais qui agissent également par dépolymérisation. 

En 1879, Guignet, en traitant une houille par le phénol à froid, 
parvint à extraire 4 0/0 de matières solubles ; récemment Parr et 
Hadley ont utilisé le phénol à 140° et ont isolé 17,2 0/0 de sub¬ 
stances solubles; ici la proportion d’extrait serait en raison directe 
du pourcentage en matières volatiles. 

En 1908, Dennstedt et Bunz utilisèrent le benzène; peu après 
Pictet et Ramseyer purent retirer de l’extrait benzénique d’une 
houille française (Loire) 1 0/0 d’hydrocarbures, parmi lesquels ils 
caractérisèrent la présence d’hexahydrofluorène. 

Dans un travail plus récent, Pictet, Ramseyer et Kaiser ont 
traité 5 tonnes 1/2 de houille de Montrambert, pendant 4 jours, 
dans un appareil à reflux, par le benzène bouillant; celui-ci, 
concentré et additionné de pétrole léger, laissa déposer 2 k « r ,7, 
d’une poudre brune; de la solution, par concentration, on obtint 
10 k<p ,6 d’un liquide ressemblant au goudron du vide (voir plus 
loin); le fractionnement du liquide permit d’isoler les hydrocar¬ 
bures suivants : 

Dihydrotoluène : C 7 H 10 ; — dihydrométaxylène : G 8 H**; — 
dihydromésitylène : C 9 H U , etc...; des hydrocarbures.de formule 
C n H* n (de C»H* 8 à (ÿ®H*®), etc. 

De ces expériences, ces savants se crurent autorisés à conclure 
que la houille est constituée par une masse imprégnée d’une huile 
ressemblant au pétrole. Cependant cette conclusion pouvait sembler 
quelque peu aventurée, élant donné que les produits isolés ne 
représentaient que 0,25 0/0 du poids de la houille. 

Les travaux de F. Fischer et Gluud ont apporté une contri¬ 
bution particulièrement intéressante à ces études ; ces auteurs ont 
utilisé également le benzène, mais ils ont augmenté sou pouvoir 
dissolvant en opérant à température élevée et sous pression 
(288° et 50 atm.) (1). Les solutions obtenues avaient une forte 
fluorescence verte; additionnées d’étherde pétrole, elles laissaient 
précipiter une poudre brune ressemblant aux résines, et il restait, 
en solution dans l’éther de pétrole, une huile épaisse de couleur 
jaune-rouge. En opérant à température un peu plus élevée, il y 


(1) Rau avait déjà utilisé le benzène sous pression à 200*. 
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avait dégagement d’hydrogène sulfuré, ce qui indiquait une 
décomposition de la houille. Il est probable qu’ici encore, bien que 
le solvant n’ait pas d’action chimique marquée sur la houille, il y 
a dépolymérisation. 

Les mêmes auteurs, en employant l’anhydride sulfureux liquide, 
ont obtenu les mêmes résultats qu’avec le benzène. 

Indiquons qu’on a encore utilisé l’éther (Muck), le sullure de car¬ 
bone (Donath et Manouschek), mais sans obtenir de résultats parti- 
culièrement intéressants. 

Pour conclure, on doit reconnaître que l’emploi des dissolvants 
n’a pas permis de retirer de la houille des quantités suffisantes 
de substances susceptibles de nous éclairer sur la constitution de 
celle-ci. Cependant signalons que les lignites allemands fournissent, 
par dissolution dans le benzène, 10 à 20 0/0 de cire ou de résine ; 
ce procédé semble devoir donner des résultats industriels intéres¬ 
sants. 

La méthode de distillation a été plus féconde. 

Distillation sèche de la houille. — Depuis fort longtemps 
(Ph. Lebon, 1788) on carbonise la houille pour en retirer des 
substances utiles à l’industrie : gaz, carbures, phénols, etc., mais, 
jusqu’à ces dernières années, on s’était peu préoccupé d’améliorer 
le rendement en sous-produits, tout au contraire on cherchait à 
obtenir un rendement élevé en gaz et la tendance actuelle de 
l’industrie gazière est de carboniser à très haute température 
(1000 à 1100°) pour retirer de la houille le maximum possible de 
gaz. 

C’est en 1907 que Lewes eut l’idée, (le premier semble-t-il) de 
carboniser la houille à basse température (4 à 500°). Il en obtint 
un goudron spécial et un demi-coke dit « coalite », qui peut rem¬ 
placer avantageusement l’anthracite. 

Burgess et Wheeler ont étudié, avec beaucoup de détails, la 
distillation de la houille à différentes températures et ont fait une 
étude quantitative des produits obtenus. Ils ont constaté que tous 
les charbons ont un point de décomposition défini à une tempéra¬ 
ture variant entre 700 et 800°, cette décomposition est accom¬ 
pagnée d’un abondant dégagement d'hydrogène; au-dessous de 
cette température ce sont des hydrocarbures paraffiniques qui se 
dégagent en m ijeure partie ; ils en tirèrent la conclusion que la 
houille est formée de deux types de composés : l’un, dérivant des 
résines et des gommes, serait instable eL se décomposerait facile¬ 
ment en lournissant des hydrocarbures; l’autre, qui serait le pro¬ 
roc. chim., 4* 8br., t. xxxi, 1922. — Mèmotre* 48 
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duit de dégradation de la cellulose, ne se décomposerait qu’à haute 
température en fournissant de l'hydrogène. 

Les expériences de Léo Vignon confirmèrent ces résultats. 

Mais les conclusions de Burgess et Wheeler furent combattues 
par Lewes qui considère que ce sont les produits de transforma* 
tion de la houille (brai), et non un constituant primaire, qui fournit 
l’hydrogène. 

Mais la distillation de la houille dans le vide, appliquée la pre¬ 
mière fois par MM. Pictet et Ramseyer, qui permet l’élimination 
des substances préexistantes ou formées à des températures infé¬ 
rieures à 450° en les soustrayant ainsi à une pyrogénation ulté¬ 
rieure, a permis d'isoler, pour la première fois, des corps définis, 
en quantité appréciable. C’est ainsi que l k * r ,750 de houille leur a 
fourni, par distillation sous 10 mm. de Hg, 60 gr. de goudron du 
vide, soit 8,5 0/0 du poids de la houille mise en œuvre. Pictet a 
poursuivi ses travaux avec plusieurs collaborateurs (Bouvier, 
Labouchère) et voiei leurs conclusions : 1 tonne 1 /2 de houille de 
Montrambert, distillée dans le vide (15 à 20 mm.), à 450°, a fourni 
70 kgrs de goudrons constitués principalement par des naphtènes 
(C 9 à C 30 ) tels que le triméthyicyclohexane sym. : 

LH 3 



des hydrocarbures non saturés et 2 0/0 d’alcools hydroaromatiques, 
tels que l’hexahydro-p-crésol, enfin une très petite quantité (0,2 0 Oi 
de bases aromatiques. 

Cette méthode de travail a été reprise par un certain nombre 
de chercheurs, en particulier par Jones et Wheeler, puis en 
Amérique par Porter et Taylor (1) ; les premiers auteurs obtinrent 
en opérant à 430® : 


6.5 0/0 de goudrons du vide constitués par : 


•10 à 45 0/0 d’hydrocarbures non saturés; 

40 0/0 de naphtènes (C"H 2 *) et de paraffines ; 
12 à 15 0/0 de phénols (crésols et xylénols); 
" 0/0 d’homologues du naphtalène ; 
et des traces de pyridine. 


(I) Besson et Dams {J. of Iwi. na<l. Eng. Chom. y t. 9, l'.MT, p. 94R' 
appliqué cette méthode au cas des lignite». 
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Ces auteurs ont donc trouvé beaucoup plus de phénols que 
Pictet, mais depuis celui-ci a constaté que ses goudrons renfer- 
fermaient effectivement 6 0/0 de phénols supérieurs. 

D’autre part. Jones et Wheeler ont distillé dans le vide les 
3 constituants a, p et y précédemment isolés par eux. Tandis que 
les fractions a et p fournissent un pourcentage élevé en phénols, 
la portion y (résinique) n’en donne pas. Ces auteurs en ont conclu 
que les phénols provenaient des constituants c cellulosiques ». 

A noter également» comme se rapprochant de ces méthodes, 
l'entrainement de certains principes de la houille par un courant 
de vapeur d’eau (Fischer et Gluud). 

Il y a lieu de remarquer que le goudron du vide ne contient pas 
de carbures benzéniques, ni de naphtalène; Fictet, puis Jones et 
Wheeler,ont montré que ces carbures résultaient de la décompo¬ 
sition pyrogénée du goudron du vide, ce qui ruine évidemment la 
théorie de Berthelot, reprise par R. Meyer, d’après laquelle le ben¬ 
zène proviendrait de la condensation de l’acétylène. 

Actions chimiques. — Ce paragraphe a fait l’objet de recherches 
multiples, mais nous ne mentionnerons que les actions des prin¬ 
cipaux réactifs sur la houille et principalement celles qui con¬ 
duisent à des résultats susceptibles de nous éclairer sur la consti¬ 
tution de la houille. 

L’acide nitrique et le mélange sulfonitrique oxydent la houille 
en fournissant des acides uliniques (Frémy) mais il y a également 
nilration; Guignet, en nitrant le produit obtenu par extraction à 
l'aide du phénol, a en effet obtenu la trinitrorésorcine. 

L’action des halogènes est intéressante à noter : ils se fixent 
sur la houille par addition et substitution comme si celle-ci con¬ 
tenait des groupes non saturés ou des composés cycliques. Il y a 
d'ailleurs une relation entre le chiffre ainsi obtenu et l’aptitude du 
charbon à s’oxyder; ce sont les houilles qui fixent le plus aisément 
le brome et l’iode qui s’oxydent le plus rapidement et même s'en¬ 
flamment spontanément. 

L’aptitude des houilles à s’oxyder spontanément présente un 
£rand intérêt technique, car cette oxydation, qui est accompagnée 
d’un départ d’oxyde de carbone et d’anhydride carbonique, 
diminue, d’une façon appréciable, la valeur calorifique de la 
houille et son pouvoir cokéfiant; ce phénomène peut même être 
assez violent pour déterminer l’inflammation spontanée du com¬ 
bustible. 
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H. Fayol étudia, l’un des premiers, avec détail (1) ce phénomène 
et détermina les points d’inflammabilité des différentes variétés 
de houille; en 1892, P. Malher montra que l’air oxydait et déshy- 
drogénait la houille avec formation de matières humiques; dans 
des travaux postérieurs, il a montré que cette oxydation s’accom¬ 
pagnait d’une élimination d'eau, d’oxyde de carbone et d’anhy¬ 
dride carbonique, tandis que la teneur en azote de la houille reste 
sensiblement constante. 

Fn 1909, Boudouard a indiqué que, dans cette oxydation, il se 
formait des acides humiques aux dépens de la partie cellulosique 
de la houille et que le charbon, oxydé à 100°, avait perdu la pro¬ 
priété de donner un coke dur. Peu après, Wheeler et ses colla¬ 
borateurs, ont étudié en détail l’oxydation de la houille Ils ont 
montré que la température d’inflammation d’une houille était 
d'autant plus basse qu’elle contenait plus d’oxygène. Le phéno¬ 
mène d’oxydation comprend 2 phases, pendant la première, la 
houille sortant de la mine fixe rapidement l’oxygène sans qu’il y 
ait dégagement gazeux, puis le phénomène se ralentit et en même 
temps il y a formation d’eau, d’oxyde de carbone et d’anhydride 
carbonique. L’étude des quantités respectives de ces deux derniers 
gaz et des conditions de leur formation a conduit Wheeler à 
admettre., comme dans le cas du carbone, qu’il y avait formation 
d’un composé d’addition entre la houille et l’oxygène. 

Récemment (1920) Tideswell et Wheeler ont étudié l’oxydation 
des 4 éléments de Stopes; tous quatre absorbent l’oxygène, mais 
dans l’ordre décroissant suivant : fusain, clairain, vitrain, durain. 
A la température ordinaire le fusain possède un grand pouvoir 
absorbant vis-à-vis de l’oxygène, aussi plusieurs autres auteurs 
estiment-ils (F. S. Sinnatt en particulier) que le fusain joue un 
rôle prépondérant dans la naissance des incendies spontanés. 

MM. üharpy et Decorps ont proposé une méthode pratique pour 
déterminer ce qu’ils ont appelé Yindice d'oxydation d’une houille; 
il serait intéressant de comparer cette méthode avec celle basée 
sur la fixation d’iode, déjà utilisée par Wheeler et d’autres 
auteurs. 

M. Fischer a étudié l’action de l’ozone sur la houille, en faisant 
passer un courant d’ozone dans l’eau contenant en suspension du 
charbon pulvérisé; on obtient finalement une solution brune 
acide, à odeur de caramel, dont la nature n’a pas été approfondie. 

(IJ Voir aussi E. Ricutkk, Dinglvra's Pulyl. J., vol. 193, p. 5! ; vol. 195. 

p. ai5. 
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Mais les travaux les plus intéressants, quant à la constitution de 
la houille, sont ceux de Fischer et Schrader, qui ont oxydé la 
houille par l’air sous pression. Contrairement à leurs prévisions, 
ces savants, en faisant agir l’air comprimé en autoclave à 120-200*, 
sur de la houille pulvérisée, mise en suspension dans une solution 
de carbonate de sodium, ont réussi à transformer 50 0/0 de celle- 
ci en combinaisons solubles ; ils ont déjà réussi à isoler 12 0/0 
d’un mélange des acides benzoïque et phtalique. 

Or, chose importante, la cellulose traitée de la même façon 
fournit des combinaisons du furfurane ; au contraire la lignine 
donne également naissance à des acides benzène-carboniques. Oh 
est donc conduit à considérer, d’après cela, la houille comme déri¬ 
vant bien plutôt de la lignine que de la cellulose proprement dite. 
Nous reviendrons sur ce point dans nos conclusions. 

Une autre action chimique fort intéressante, principalement au 
point de vue industriel, est celle de l’hydrogène sous pression (1). 
Dans le procédé Bergius la houille est traitée à 400° par de 
l’hydrogène, à une pression de quelques centaines d’atmosphères; 
80 0/0 de la houille serait ainsi transformée en huile, renfermant 
des phénols et des carbures dont la nature exacte n’a pas été 
précisée. 

Le même procédé aurait été appliqué industriellement avec 
succès aux asphaltes. 

Récemmeut, Fischer et Schrader ont hydrogéné la houille à 
laide des fonniates alcalins à 400° et d’un mélange d’oxyde de 
carbone et de vapeur d’eau sous pression (H naissant); mais il 
apparaît qu’on en est encore à la période de tâtonnement. 

La constitution de la houille. — Gomme conclusion à la revue 
des travaux sur la houille que nous venons d’esquisser, quelles 
sont les hypothèses que l’on peut émettre quant à sa constitution? 

A notre grand regret, il nous est impossible d’indiquer les 
différentes hypothèses qui, de Buffon, en passant par Berthelot, ont 
été émises, jusqu’à nos jours, sur la constitution de la houille. 
Nous nous contenterons de rappeler que généralement on envisa¬ 
geait les combustibles fossiles comme résultant de la macération 
dans le sol de débris végétaux des époques géologiques anciennes 
(en particulier de l’époque carbonifère), et on admettait que la 
cellulose s’était transformée en matières humiques qui formaient 

'1 En 18S‘.), Berthelul parvint déjà a transformer la houille en huile à l’aide 
de l’acide iodhydrique. 
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la partie principale des houilles, l'autre partie étant constituée par 
les « résines » diverses que contiennent les bois (voir plus haut'. 

Or, si la houille était effectivement constituée par des dérivés 
de la cellulose, ceux-ci devraient être du type furane; au con¬ 
traire l’oxydation de la houille a fourni à Fischer des acides 
benzoïque et phtalique, c’est-à-dire exclusivement des corps à 
noyau aromatique. 

Nous rappellerons que la lignine fournit exactement les mêmes 
substances, tandis que la cellulose donne des acides gras et de 
l’acide oxalique. Nous sommes donc conduit à considérer la 
houille, abstraction faite de ses constituants azotés, comme déri¬ 
vant delà lignine et des corps « résineux ». Des trois constituants 
principaux des végétaux : 1® cellulose; 2° lignine; 3’ résines, 
cires, corps gras (que nous désignerons globalement sous le nom 
de résines), deux seulement semblent avoir subsisté : la lignine et 
les résines. 

II n’y a pas lieu de s’en étonner, car on sait que la cellulose fer¬ 
mente aisément en donnant de l’acide carbonique, de l’hydro¬ 
gène, du méthane et des acides gras (1). 

L’hypothèse en question, d’après laquelle la majeure parie de- 
constituants de la houille aurait une constitution aromatique, cadre 
avec les faits que nous venons dépasser en revue. En particulier, 
en ce qui concerne la distillation de la houille à basse température, 
il y a tout lieu de supposer que ce sont les dérivés ligneux, inso¬ 
lubles dans les solvants, qui fournissent les phénols et certains 
hydrocarbures non saturés benzéniques, tandis que les consti¬ 
tuants résineux, solubles dans les dissolvants, donneraient les 
hydrocarbures naphténiques; à plus haute température, les phénols 
8 e décomposent en donnant du benzène et les autres hydrocar¬ 
bures benzéniques tandis que les hydrocarbures naphténiques 
fournissent des gaz (CH 4 , H f , etc.). 

Mais dans la houille, il existe, avons-nous dit, de l’azote; cette 
quantité est même loin d'être négligeable, elle est comprise gêné- 
râlement (quelle que soit la variété du combustible considéré- 
entre 1 et 2 0/0, soit en moyenne environ 1,5 0/0. Si cet azote 
existait à l’état de substance protéique, dont la teneur en azote est 
approximativement de 16 0/0, il y aurait environ 10 0.0 de pro¬ 
téines dans les houilles; ceci est invraisemblable pour plusieurs 
raisons, dont la principale estque les protéines sont des substances 

(1) C. Van Iterson, Centr. Watt, fur Burt. t 1904, p. 089 « t W. Omeu-nh:. 
Crntr. Blatt. fur Bact 1900, p. 673. — Heclierches sur la cellulose, tlrvs*** 
lie van, p. 280. 
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particulièrement fermentescibles qui ne sauraient avoir traversé 
toutes les vicissitudes géologiques sans s’être désagrégées. 
D'autre part, l’azote existe dans la houille sous une forme parti¬ 
culièrement stable. C’est ainsi que Simmersbach (i) a montré que 
le coke renfermait 71,7 0/0 d’azote à 600°; 63,65 0/0 à 800°; 
50 0/0 à 1000® et 26,4 0/0 à 1200®; d’autre part, à 1000® par 
exemple, l’azote se répartit ainsi : 


Coke. 49.1)8%, 

<îaz(N 2 ). 21.53* 

tëaux ammoniacales. *23.15 

Coudrons. 4.11 

Cyanures. 1.23 


En outre, nous avons indiqué que pendant l’oxydation lente de 
la houille, la teneur en azote restait constante, ce qui indique que 
les composés azotés ne prennent vraisemblablement pas part à 
cette oxydation. 

Je suis étonné que, dans la littérature étrangère, on n’ait pas 
prété aux travaux de M. Maillard sur la nature de l'azote dans les 
combustibles, toute l’attention qu’ils méritent. M. Maillard a montré 
que les acides aminés se fixent sur les sucres avec perte d’eau et 
de CO* pour donner des produits dont le taux d’azote varie de 
4,35 à 6 0/0; c'est ainsi que le glycocolle, les peptones, etc., 
réagissent à 40® avec rapidité sur le xylose, le glucose, etc. Il est 
donc très vraisemblable de supposer, comme l’a fait M. Maillard, 
que, lors de la fermentation de la cellulose, une certaine quantité 
de sucre est produite qui, se combinant aux amino-acides prove¬ 
nant de l’hydrolyse des matières protéiques, donne naissance aux 
matières humiques décrites par cet auteur; ces substances four¬ 
nissent d’ailleurs, par chauffage, des bases cycliques (pyridiquesj; 
la cyclisation de l’azote explique sa remarquable résistance aux 
différents agents physiques et chimiques; il n’est pas invraisem¬ 
blable que, sous l’action de la chaleur, il se produise des azotures 
de carbone, analogues à celui qui a été décrit par Pauly et 
Waltinzer (2) et qui, rappelons-le, est obtenu en chauffant à 420® 
la tétraiodoglyoxaline : 

C.l-Nk 

|| V.i -y 21 2 

ül~N^ 

Ce corps peut être chauffé longtemps sans grande altération, 

(1) Stohl und Eison, 1914, t. 34, p. 1153 et 1209. 

.2) D. ch. G., 1913, t. 46, p. 3129. 
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mais il se transforme alors dans une substance ayant l’aspect et la 
dureté du graphite; les expériences qu'on ne saurait tarder d’en¬ 
treprendre sur la nature de l’azote des houilles apporteront une 
utile contribution au développement de nos connaissances sur 
cette partie importante des constituants de la houille. 

Les considérations que nous venons de développer peuvent 
être résumées dans le tableau ci-contre, en ce qui concerne par 
exemple la constitution d'une houille grasse (bitumineuse). 

L’examen de ce tableau montre que la houille, formée d’un 
agrégat de substances très complexes, ne ressemble en rien au 
carbone noir* Son étude mériterait, au même titre que celle des 
pétroles, de constituer à l’avenir un des chapitres de la Chimie 
organique. 

Les progrès très importants que l’on a fait dans la connaissance 
de la constitution de la houille et de son utilisation rationnelle per¬ 
mettent d’espérer que l’on pourra d’ici peu : 

1* Obtenir pour l’industrie chimique des matières premières, 
différentes de celles des goudrons ordinaires, et dont la production 
à bon marché présentera le plus grand intérêt pour le développe¬ 
ment de cette industrie. 

2® Des huiles pour moteurs qui permettront peut-être de 
résoudre, au moinspartiellement, le problème du carburant national 
et, en tout cas, correspondront à une bien meilleure utilisation de 
l’énergie potentielle de la houille. 

3® Utiliser éventuellement la houille comme source importante 
de production des composés azotés et sulfurés (Composés amonia- 
caux et acide sulfurique) (i). 

(!) Les houilles renfermont 1 0/0 de soufre environ el celui-ci se dégage à 
l’état de IPSJ vers 350*; il est donc possible de le récupérer dans la distillation 
à basse température. 
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Voir aussi Chaleur et Industrie, janvier 1922. 



750 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE 


EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 23 JUIN 1922 
Présidence de M. Blaise, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix el 
adopté. 

Est nommé membre résidant : 

M. Marcel Duteil, ingénieur-chimiste E. P. G. I., 27, rue de 
Tocqueville, à Paris. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. le D r professeur Cardoso Peheiua, 12 rua dos Lusiadas, à 
Lisbonne ; 

M. José Borrell y Macia, professeur à l’Ecole des ingénieurs 
industriels, Angli 10, Sarria ; 

M. le D r Jules Stoklasa, professeur à l’Ecole technique supé¬ 
rieure, Prague; 

M. Ludwig Kalnin, docteur en médecine, 4, Souvorov à Riga, 
Lettonie ; 

M. R. Morquer, préparateur à la Faculté des Sciences de Tou¬ 
louse. 

Est proposé pour être membre non résidant : 

M. André Maurice Dervilliers, ingénieur-chimiste à la Société 
des recherches et perfectionnements industriels, 20, rue Carnot, 
à Versailles, présenté par MM. J. Martinet et R. Maçon. • 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

L'outillage de rindustrie chimique agricole et alimentaire, de 
L. Lindet. 

Dictionnaire anglais-français-allemand de mots et locutions 
intéressant la physique et la chimie , de R. Gornubert. 
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Contribution à Tétude de la tautomérie des acides a -cétones 
aromatiques : T éther phénylpyruvique , Thèse de doctorat de 
R. Weick. 

Répertoire des laboratoires français , de Ch. Maurain. 

Trabajos del laboratorio de investigaciones bioquimicao de T U ni- 
versité de Saragosse , de A. de GregorioRocasolano. 

M. le Président présente à la Société le volume réunissant les 
Conférences faites en 1920 et 1921. Ce volume sera mis en vente 
au prix de 25 francs pour les personnes étrangères à la Société ; 
au prix de 12 francs pour les membres. 


L'action des alcools sur r%-bromobenzalacétophénone. 


MM. Ch. Dufraissk et P. Gérald ont généralisé le couple de réac¬ 
tions qu’ils avaient observées dans l’action de l’alcool éthylique 
sur IVbromobenzalacétophénone, en présence de l’éthylate de 
sodium. 


-j- C 2 H 5 OH 

C 6 H 5 -CO-CBr=CH-OH 5 ->- CPHMX)-CHBr-CH-(?H* 


— HBr 

- >■ CW-CO-CHsC-CPH* 


OC 2 lP 


OC 2 H 5 


Ils ont ainsi obtenu deux séries de dérivés, les uns saturés, les 
autres étbyléniques. 

L’obtention de ces divers corps confirme le bien-fondé de l’inter¬ 
prétation que les auteurs avaient donnée précédemment de la 
réaction de Wislicenus. 

Un mémoire sur ce sujet paraîtra au Bulletin . 


Sur P action de P épichlorhydrine sur le phosphate trisodique en 
solution aqueuse et sur la stabilité d'un diéther diglycéromono - 
pbospborique. 


M. O. Bailly a étudié l’action de l’épichlorhydrine sur P0 4 Na a 
en solution aqueuse. Il montre que cette action donne à la fois nais^ 
sance aux sels de sodium du monoéther et du diéther glycidophos- 
phorique P0(0Na)*0. CH*. CH. CH* et P0(0Na)(0. CH*. CH. CH*)*, 

Y Y 
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/ONa 

du diéther aY-monoglycéromonophosphoriquePO^-O.CH* 


et du diéthcr ay-monoglycérodiphosphorique PO(ONa)*O.CH 3 . 
CH.OH.CH*.O. PO(ONa)*. 

Il compare ces résultats à ceux obtenus par E. Fourneau dans 
l’étude de l’action de l’épichlorhydrine sur le phénate de sodium 
et la pyrocatéchine sodée et il montre qu'ils sont entièrement 
analogues. 

Le diglycidophosphate de sodium est facilement transformable 
par hydratation en aa-diglycéromonophosphate de sodium qui 
s’est révélé d’une très grande stabilité. 

M. Bailly a confirmé cette conclusion en réalisant la synthèse de 
de lVa-diglycéromonophosphate de potassium par action de 
Mn0 4 K en solution aqueuse étendue et froide (Wagner) sur le 
diallylphosphate de potassium (Cavalier) : 


P0(0K)(0-CH 2 -CH = CH 2 ) 2 -f O 2 -f 2 H 2 0 
= PO(OK)(0-CH 2 -CH .OH-CH 2 .QH) 2 


On doit conclure de ces recherches qu’à l’état de sel aloalin et 
en solution aqueuse neutre, le diéther aa-diglycéromonophospho- 
rique est doué de la môme remarquable stabilité que le diéther 
«Y-monoglycéroinonophosphorique (précédente communication de 
l’auteur). 


Société chimique de France. — Section de Lyon 


SÉANCE DU 16 JUIN 1922. 

Présidence de M. L. Meunier, président. 

Communication de MM. A. Seyewetz et P. Sisley, sur les 
antioxygènes et antioxydants. 

Cette communication sera publiée dans le Bulletin. 

Dans une causerie très documentée, M. P. Job présente un état 
de la question des complexes du cobalt, des formules de Werner 
et de leur signification expérimentale. II fait part en même temps 
des résultats intéressants auxquels il a abouti par ses recherches 
dans le domaine des complexes. 

Cette causerie sera publiée prochainement dans le Bulletin. 
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Société chimique de France. — Section de Marseille. 


SKAKCt DU il MAI 1922. 

Le procès-verbal de la précédente séance est lu et adopté. 

M. Tiàn fait une communication sur la suite de ses recherches 
de thermostatique, il décrit un nouveau type de thermostat et en 
donne les principales propriétés. 

Dans les thermostats à enceintes multiples on ne cherche pas 
à répartir uniformément la température, mais au contraire, on 
réalise seulement l’équilibre thermique dans chacune des enceintes 
concentriques, isolées les unes des autres, qui les composent. 

L’enceinte centrale est constituée par un vase de cuivre fermé 
contenant le bain thermostatique et isolé sur toute sa surface 
extérieure par une couche de feutre. Ce vase est placé dans une 
ou plusieurs boites également en cuivre et isolées entre elles de 
la môme manière. La boite extérieure qui reçoit le chauffage et 
dissipe la chaleur est en communication calorifique excellente avec 
le thermorégulateur. Le volume du bain doit être suffisant pour 
que dans le cas d’une réaction exothermique et rapide (la chaleur 
ne peut alors se dissiper hors du bain), l’élévation de température 
de ce dernier soit négligeable. 

Les propriétés de ces thermostats sont très intéressantes: 

1* L’amortissement des oscillations thermiques dues au jeu du 
régulateur est pratiquement complet; 

2* Un réalise de même sans difficulté l’uniformité thermique du 
bain thermostatique; 

3° La température uniforme du bain est très sensiblement indé¬ 
pendante de la température ambiante; il est d’ailleurs possible 
d’appliquer la correction thermostatique précédemment indiquée 
(séance du 12 avril); 

4° La sensibilité du réglage est peu inférieure à la sensibilité 
propre du régulateur en sorte que la constance de la température 
s’obtient facilement avec une grande précision : 

5* Enfin, l’emploi de ces thermostats évite l’agitation continue 
indispensable avec les appareils habituels. 


i9 


toc. Caïn., 4* es»., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 



954 ÈüLLëÏÎN DL La SOCtEfÉ CHIMIQUE t)Ë FrANCË. 


Société chimique de France.— Section de Strasbourg. 


SÉANCE DU 9 JUIN 1922. 

Présidence de M. Hàckspill, président. 

Conférence de M. Georges Baume sur le Carburant National. 

Après avpir rappelé l’importance que présente pour le monde 
entier le problème des combustibles liquides et le rôle qu’à joué 
le pétrole pendant et après la guerre de 1914-1918, M. Georges 
Baume expose comment, par suite de la pauvreté de notre sol en 
pétroles, le problème des combustibles liquides est devenu, en 
France, le problème du carburant national : 

Dans sa conception la plus large, le problème du carburant 
national consiste à trouver non seulement un substitut entière¬ 
ment national de l’essence, susceptible d’assurer, d’une manière 
plus économique que cette dèrnière, le fonctionnement régulier 
de tous les moteurs à explosion utilisant des carburants légers 
dans notre pays, mais aussi les moteurs les mieux adaptés à ce 
nouveau carburant. Sous cette forme,Je problème est un problème 
d’avenir, et aussi de sécurité nationale. 

Dans sa conception plus restreinte, qui est la conception 
actuelle du problème, il s’agit d’employer les moteurs existants 
(automobiles, tracteurs, etc.), en brûlant dans ceux-ci un mélange 
carburant constitué partiellement par de l'essence, partiellement 
par des carburants liquides produits par notre sol, la proportion 
de ces derniers étant aussi considérable que possible, sans que le 
prix du carburant ainsi constitué soit supérieur à celui de 
l’essence. Et, comme l’alcool est, à l’heure actuelle, le seul carbu¬ 
rant liquide que la France produise en quantités importantes, 
celui qu’elle produira vraisemblablement toujours en quantités 
importantes, puisque sa production est en somme un grand facteur 
de la prospérité agricole, tous les carburants nationaux, actuels 
et futurs, devront donc contenir une certaine proportion d’alcool. 

Par suite de l’obligation où se trouve la France d’établir un 
régime stable , — économique et non flsoal, — pour l’alcool 
d’industrie, le premier de ces stades est non seulement une possi¬ 
bilité, mais une nécessité ; mais sa réalisation se heurtait à de 
nombreuses difficultés techniques, par suite de l’insolubilité 
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presque complète de l’alcool dans l'essence. M. Baume montre 
comment cette réalisation est aujourd’hui possible, grâce à l'effort 
considérable d’un groupement agricole du midi de la France, le 
Comité Agricole de Béziers, et à la suite des résultats techniques 
fournis par le concours du Carburant National, qui a été organisé 
par ce groupement. 

M. Baume indique ensuite le deuxième stade du problème 
du Carburant National, et l’ensemble des efforts auquel sa solu¬ 
tion est liée : débenzolage; distillation systématique de la houille, 
des schistes bitumineux, des huiles de lignites, des benzines de 
bois, etc., problèmes auxquels l'Institut du pétrole de Strasbourg 
apportera un concours particulièrement précieux et dont la solu¬ 
tion doit conduire progressivement au Carburant National , dont 
l'alcool aura été le premier constituant. 

M. Baume résume, en terminant, le rôle que jouent, dans cet 
effort national, les deux Comités centraux, dont l'un fonctionne au 
Ministère du Commerce sous le nom de Commission de Carboni¬ 
sation, et l’autre à l’Institut de France, sous le nom de Comité 
Scientillque du Carburant National. 


Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 6 JUILLET [922. 

Présidence de M. Pélabon. 

M. Doumbr, reprenant le fait bien connu que, dans l’électrolyse 
des dissolutions purés d’acide chlorhydrique, il se dégage toujours 
au pôle positif une certaine quantité d’oxygène, estime qu’on ne 
peut l’expliquer qu’en supposant une ionisation de l’eau préalable 
et considérable. 

II fait d’abord remarquer que ce dégagement d’oxygène ne se 
produit pas dans l’électrolyse des chlorures neutres ; on ne peut 
donc l’expliquer par une action secondaire du chlore sur l’eau. Il 
montre, en outre, que si on emploie une anode en argent de façon 
à fixer le chlore dè6 sa libération et, par conséquent, à empêcher 
son action sur l’eau, le volume d’oxygène dégagé, loin de diminuer, 
au contraire augmente. U faut dono que le dégagement d’oxygène 
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soit tout à fait indépendant du dégagement du chlore, c’est-à-dire 
que l’eau soit, elle aussi, ionisée. 

M. Doumer trouve que les ions provenant de l’eau constituent 
environ les 2/3 des ions totaux, les ions provenant de l’acide ne 
constituant que l’autre 1/3. 

Il arrive aux mêmes conclusions en considérant le phénomène 
du point de vue de la perte aux pôles en HCl. Il trouve d’abord, 
par des dosages réels , que les pertes sont les mômes aux deux 
pôles, et puis que la perte totale est sensiblement égale au 1/3 de 
ce qu’elle devrait être si l’elïet électrolytique portait en entier sur 
HCI. 

Enfin, l’auteur fait remarquer que cette ionisation considérable 
de l’eau explique pourquoi les dissolutions d’RCl sont énormément 
plus conductrices que les dissolutions équivalentes des chlorures 
neutres et font exception à la loi des conductibilités moléculaires. 
Elles rentrent au contraire dans cette loi si l’on tient compte de 
l’ionisation de l’eau. 

Les essences de citronelle ayant une teneur très variable en 
aldéhydes et alcools terpéniques, M. Boulez nous montre, comme 
il l'avait préconisé il y a déjà longtemps, la nécessité de déter¬ 
miner ces éléments au lieu de l’essai de pureté ou de dosage du 
géraniol total. On possède maintenant plusieurs méthodes dont 
les résultats consignés dans un tableau, emprunté au bulletin 
semestriel d’octobre 1912 de la maison Schimmel, démontrent plus 
impartialement que ceux qu’aurait pu fournir M. Boulez lui-même 
que sa méthode donne la teneur en citronellol et géraniol avec 
une exactitude aussi grande et même meilleure que les autres 
méthodes, même dans le cas des essences riches en citronellol, 
qu’on ramène si l’on veut au type Ceylan, par addition d’un ter- 
pène ou autre diluant insoluble dans l’eau. Il est reconnu qu'avec 
le bisulfite préparé d’après ses instructions, on obtient une disso¬ 
lution parfaite du citronellol ce qui n’avait pas été possible avant. 
Il faut se servir d’un bisulfite de soude commercial à 35°, à 37*-lJé 
saturé à refus de sulfite de soude. Le géraniol pur provenant de 
l’essence de « Palma rosa » est insoluble. Sa méthode seule 
détermine directement les deux constituants. Elle se recommande 
par de nombreux avantages, pour une exactitude égale, sur les 
autres méthodes : technique facile, n'exigeant pas de réactifs coû¬ 
teux et rares dans certains laboratoires : hydroxylamine, phénylhy 
drazine, etc. Sa simplicité permet sa substitution même aux essais 
de pureté sur les lieux de production et pour les transactions 
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commerciales courantes. Ses chiffres en géraniol cadrent seuls 
avec ceux obtenus par les méthodes les plus rigoureuses actuelle¬ 
ment connues. Cette communication apporte quelques légères 
additions à celle antérieure faite le fi décembre 1911 {Dali. Soc. 
chim ., 6 juillet 1912). 

M. Pascal, en collaboration avec M. Laude, a entamé l’étude des 
dérivés azotés du vanadium, et principalement des dérivés aminés 
et iminés. 

Les premiers essais leur ont montré que les trois atomes de 
chlore du trichlorure de vanadyle ne sont pas équivalents. Par 
réaction de ce corps sur les amines, en milieu anhydre, on obtient 
en effet des dérivés d>u vanadium trivalent, correspondant au type 
VO-NHR ; le trichforure VOC1 3 se comporte alors comme le ferait 
le inonochlorure VOC1. 

En remplaçant l’amine par le gaz ammoniac, l'amidure de vana¬ 
dyle VONH* formé au débutpeut être transformé peu à peu, par 
traitement à l’eau, en un dérivé iminé hydraté gris bleu, dont le 
complexe VO-NH-VO s’oxyde lentement à l’air. 

Tous ces composés, solubles dans l’eau, sont facilement oxydés; 
les acides se transforment aussitôt en sels d’ammonium et de 
vanadyle. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 8 JUILLET 1922. 

M. Astruc expose les relations qui existent entre la richesse en 
manganèse et la proportion des cendres, dans les feuilles jeunes 
et âgées. 

Il y a une dizaine d’années, M. Jadin et lui ont trouvé du man¬ 
ganèse dans tous les végétaux où ils l’ont cherché (80 plantes 
environ, appartenant à 32 familles différentes) et ont conclu à la 
généralisation de sa présence dans le règne végétal. Cette opinion, 
précisée et confirmée par les résultats récents de Gabriel Bertrand 
et de M m * Rosenblatt est donc admise définitivement. 

Mais la distribution du manganèse dans la plante est, pour 
quelques organes, assez diversement interprétée suivant les 
auteurs, car elle varie avec « la saison, le terrain, l’exposition 
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même » du végétal, ainsi que l’ont rappelé G. Bertrand et 
M m * Rosenblatt. Il est donc bien difficile d'établir des règles très 
précises de répartition du manganèse dans les diverses feuilles 
d'un même rameau ; on ne peut que considérer des résultats 
d’ensemble et des comparaisons d'ordre général. 

Il doit en être particulièrement ainsi, si l’on examine la teneur 
en manganèse des feuilles jeunes et âgées d'une même plante. 
Cette teneur, d’après les observations de Jadin et Astruc, rap¬ 
portée au poids frais de la feuille, est en relation assez étroite avec 
le pourcentage en cendres des organes mis en œuvre. 

Les feuilles les plus riches en cendres sont celles qui paraissent 
avoir la proportion en manganèse la plus accusée. 

MM. Godchot et Gay. Sur Vorganisation scientitique et régio¬ 
nale du concours du carburant national , à Bêtiers. — Les auteurs 
de la communication rappellent que le Gomice agricole de Béziers 
a organisé, en avril dernier, un concours du carburant national 
(concours de formules). 

Un Comité scientifique a été organisé à Paris. Ce Comité était 
chargé de l'examen des formules présentées par les concurrents, 
de leur classement, et de l'attribution définitive des prix. 

D’autre part, une sous-commission scientifique dont faisaient 
partie MM. Pasquet, directeur des Services agricoles de l’Hérault ; 
Robert, industriel à Béziers et les auteurs de la communication, 
avait été constituée auprès du Comice agricole de Béziers. Cette 
sous-commission était chargée des essais préliminaires. 

Les essais de laboratoire, réduits à l’étude de l'homogénéité des 
mélanges proposés, ont été effectués à l'Institut chimique de la 
Faculté des Sciences de Montpellier. 

Les essais au banc ont été faits dans les établissements Clément 
Robert, à Béziers. 

Les auteurs de la communication décrivent en détail l'excellente 
installation de ce banc d'essai. Us font part des résultats obtenus 
qui montrent qu'il est, dès maintenant, possible d’adopter une 
formule de carburant absorbant entièrement les disponibilités 
actuelles en alcool. 

Ces disponibilités ne dépassent pas le 1/10 de la consommation 
nationale en essence, le carburant ne pourrait contenir actuelle¬ 
ment que 10 0/0 environ d’alcool et 90 0/0 d'essence. 

Mais alors, pour rendre le mélange homogène, il faut lui ajouter 
un 8 4 constituant, jouant le rôlê de solvant. Le cyclohexanol, 
l'alcool butylique et le crêsol sont les dissolvants les meilleurs. 
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L’emploi, soit de l’alcool fort, approchant de 100* Gay-Lussao, 
soit de l’essence extra-légère, a été également proposé. Alors 
l’introduction d’un solvant devient inutile. 

Les essais au banc, ainsi que les résultats de la course de con¬ 
sommation effectuée sur un parcours de 250 kilom., ont montré 
que, sans rien changer au moteur ni au réglage , les formules 
contenant de 10 à 20 0/0 d’alcool donnent des résultats au moins 
aussi bons que l'essence pure. 

• 

MM. W. Mbstrkzàt et P. Girard montrent, par l’étude de la per¬ 
méabilité de la cornée de l’œil aux ions d’un môme sel que la vitesse 
de pénétration des deux ions est différente, les anions passant plus 
facilement que les cations. 

Ce fait entraine, d’une part, pour la conservation de l’équilibra¬ 
tion des charges, des ions de signes opposés, le déplacement en 

sens inverse d’anions mobiles tel9 que les ions (Cl), que l’orga¬ 
nisme utilise dans des échanges comme ions « compensation » ; 
d'autre part, on conçoit que les groupements ioniques réalisés 
des deux côtés du septum soient différents, bes équilibrés chi¬ 
miques qui n’expliqueraient pas les seules lois de l’affinité (forma¬ 
tion d’HCl ftiix dépens de BaCl* et d’un acide organique peu 
dissocié par exemple), peuvent ainsi ôtre reproduits. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOGIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 60. — Sur « les catalysèura et l’équilibra chimique »; 

par J. F. DURAND. 

(9.0.1982.) 

Dans un mémoire récemment paru sous ce titre au Bulletin , 
J. Clarens (1) met en doute l’assertion, admise « comme un dogme 
indiscutable, que l’introduction dans un système, d’un catalyseur 
ne peut modifier en rien l’équilibre du système ». 

Cette assertion étant courammeift présentée, en effet, comme 
une conséquence d’un principe de la thermodynamique, il m’a paru 

(1) Bull. Soc. cbim.y 1988 (4), 1. 31, p. 899. 
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intéressant d’examiner les objections soulevées contre elle dans 
ce mémoire. 

L’auteur a repris expérimentalement l’étude de la réaction 
réversible : 

I 

2H 2 0 4" 2 Cl 2 . y 4 HCl + O 2 

II 

qui constitue le principe de la préparation industrielle du chlore, 
par le procédé Deacon. On sait, que si l’on opère à une tempé¬ 
rature constante, et si l’on désigne par [HCl], [O 2 ], [H*0], [Cl*], les 
concentrations respectives des quatre corps en équilibre dans ce 
système homogène, il existe une constante de l’équilibre déter¬ 
minée par la relation : 

[H 2 0] 2 .[G1 2 ] 2 

[HCl} 4 .[O 2 ] ~ k 

/ 

Le problème à résoudre est donc, en réalité, de savoir si la 
constante k est changée par la présence d’un catalyseur. 

L’auteur admet que « en partant de systèmes ne renfermant 
que HCl et O* d’une part, Cl* et H*0 d’autre part, et en ne les 
soumettant que pendant un temps très court à la température de 
réaction, les effets constatés après refroidissement ne seront 
sensiblement dus qu’à l’une ou l’autre, suivant le cas, des deux 
réactions étudiées ». 

Le mélange de chlore et de vapeur d’eau, nécessaire à l’étude 
de la réaction I, est produit en faisant barboter du chlore dans de 
l’eau; le mélange de gaz chlorhydrique et d’oxygène, nécessaire à 
la réaction II, est produit en faisant barboter de l’oxygène dans 
une solution fumante d’acide chlorhydrique. 

Cela posé, l’auteur opère, à une température inconnue mais 
maintenue sensiblement constante, successivement les réactions I 
et II, d’abord sans catalyseur, puis avec du chlorure cuivrique 
comme catalyseur. De ses résultats numériques, il conclut que 
« sur l’une des réactions l’influence du catalyseur s’est manifestée 
par une augmentation de rendement approximativement de 1 à 8, 
sur l’autre de 0 à 0,85 environ. » 

Dans une autre série d’expériences, à température plus élevée, 
la même inégalité a été observée, mais plus nettement encore. 

Que faut-il conclure de là? J’admets volontiers, dans leur 
ensemble, les résultats numériques indiqués et la constatation qui 
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en découle. Mais je ne vois pas en quoi ceci montre que le cata¬ 
lyseur a influé sur Yétat cTéquilibre du système . Rien ne prouve 
que dans leur passage à travers la courte portion du tube soumise 
à la chaleur d’un seul bec de la grille, les gaz aient le temps 
d’arriver à l’état d’équilibre avant d’être soumis à l’analyse. Mais 
réquilibre serait-il atteint , que le rendement n'aurait aucune 
raison d’être amélioré également par le catalyseur dans les 
réactions I et II. 

En raison du mode d’introduction des corps appelés à réagir 
(du chlore saturé de vapeur d’eau d’une part, d’autre part de l’oxy¬ 
gène entraînant une quantité variable de gaz chlorhydrique et de 
vapeur d’eau), on ignore les concentrations initiales et on ne peut 
espérer aboutir, au moment de l’équilibre, à un mélange de même 
composition quantitative après les réactions I et II (avec ou sans 
catalyseur). La théorie n’exige qu’une chose, c’est que la constante k 
de l’équilibre ne soit pas modifiée par le catalyseur (I). 

L’auteur rappelle ensuite le raisonnement classique: « Consi¬ 
dérons un système supposé modifiable par un catalyseur, puis 
introduisons et enlevons ce catalyseur, ce qui est possible sans 
dépense de travail. .Le renversement alternatif de la réaction 
créera des sources àe chaleur et de froid qui pourront actionner 
indéfiniment un moteur thermique, et, par suite, réaliser le mou¬ 
vement perpétuel, ce qui est impossible. » Il conteste la valeur de 
ce raisonnement, en faisant remarquer que, selon lui, le catalyseur 
ne reste pas inaltéré pendant les réactions. Il indique, en effet, 
plus loin que « ce qui reste du catalyseur » après les réactions, 
peut être formé de t plusieurs phases, chlorure cuivrique, oxyde 
cuivrique, oxyde cuivreux, oxychlorures ». 

Mais s’il en était ainsi, on ne pourrait parler de catalyse. Les 
auteurs sont unanimes à ce sujet : 

* On donne le nom de catalyseurs aux substances, qui, sans 
éprouver de transformations visibles, provoquent ou accélèrent 
les réactions (2). » # 

«... Certains corps provoquent ou accélèrent une réaction sans 
éprouver eux-mêmes de changements apparents: tout au moins 
les corps en question se retrouvent à la fin de la réaction dans le 
même état et en même, quantité qu'au commencement , de sorte 

(1) Deux vérifications expérimentales du fait qu’un catalyseur n'influe pas 
sur l'étal d’équilibre d'un système homogène sont citées par Vant’hoff, dans 
scs Leçons de Chimie physique , Paris, 1898, 1** partie, p. 215. 

(2) P. Sabatier, La Catalyse en Chimie organique , Paris et Liège, 1920» 
2* édition, p. 1. 
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qu’ils peuvent produire la transformation de quantités illi¬ 
mitées (1). » 

En dehors des altérations secondaires dues à l’action de traces 
d'impuretés, de produits goudronneux, etc., on peut affirmer 
qu’une condition essentielle pour qu’il y ait catalyse, est justement 
que, une fois le régime établi, le corps accélérant la réaction 
demeure inaltéré. Ceci ne va pas à l’encontre de la théorie des 
composés intermédiaires formés par le catalyseur, et qui parait 
vraisemblable, au moins dans certains cas ; ai quelques-uns de Ces 
composés ont pu être isolés , ce n'est jamais dans les conditions 
de températures etcoù il y a catalyse. 

Le catalyseur restant identique à lui-même, le raisonnement 
thermodynamique est valable : si, une fois l’équilibre établi, on 
isole le catalyseur du système gazeux en poussant une cloison (2), 
qui enferme avec lui une portion du gaz, l’équilibre du système 
gazeux privé de catalyseur ne changera pas; car, s’il changeait, 
en enlevant la cloison, on rétablirait l’équilibre primitif, et en 
recommençant indéfiniment on pourrait créer du travail sans 
dépense d’énergie. 

Le travail de J» Clarens aura eu l’intérêt d’attirer l’attention sur 
l’insuffisance regrettable de l’affirmation courante qu'un catalyseur 
accélère également une réaction et la réaction inverse. 

En réalité, au voisinage de l’état d’équilibre, le catalyseur 
accélérera davantage celle des réactions I et II qui doit conduire 
à l'équilibre. Les vitesses des deux réactions tendront à devenir 
égales lorsqu’on se rapprochera de plus en plus de l’état d’équi¬ 
libre; et ceci en vertu de la continuité, puisque, dans rétat d'équi¬ 
libre, ces deux vitesses doivent être égales exactement. 

Pour deux états éloignés de l’état d’équilibre et situés de part 
et d'autre de l’état d’équilibre, la thermodynamiqne n’indiqua 
plus rien sur l’influence du catalyseur. 


N* 61. — Sur l’autoxydation des composés sulfurés 
organiques; par H. Marcel DELÉPINE. 

(i. B. 1922). 

Dans une série de mémoires parus en 1910, 1911 et 1912, j’ai 
fait connaître la singulière propriété que possèdent certains coin- 


(1) Van’t Hofp, 2oe. eit. f p. 215. 

(2) Horizontalement ou non, ceci n’a guère d’importance. Comme il s'agit, en 
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m 

posés sulfurés de s'oxyder spontanément à l'air, a la température 
ordinaire, avec production de fumées et de lumière visible dans 
l'obscurité (1). Cette propriété ne se rencontre que dans les com¬ 
binaisons dont le soufre est engagé dans une double liaison, si on 
les écrit à la façon ordinaire (I); mais il est plus logique d’y consi¬ 
dérer le soufre et l’élément voisin, carbone ou phosphore, comme 
simplement liés avec affinités libres (II); on peut alors s’imaginer 
que ce soufre demi combiné, possédant une volatilité dont le 
soufre solide est dépourvu* est plus facilement oxydable que ce 
dernier et devient oxyluminescent. Dans un article publié dans le 
Bulletin des Sciences pharmacologiques (2), j’ai émis l'hypothèse 
que les valences libres en fixant une molécule d’oxygène, don¬ 
naient naissance à une sorte d’ozonicle (III) contenant un atome de 
soufre : 



<D. CD. (np- 


Cet ozonide subissait ensuite des décompositions suivies de nou¬ 
velles oxydations, d’où résultait de l’acide sulfurique (et &ussi de 
l’acide sulfureux et du soufre). 

Quoi qu’il en soit, j’ai signalé comme oxyluminôscentes, c*est- 

effet, d’üne réaction qu’on va répéter indéfiniment, ou peut toujours supposer 
qu’on la fasse un nombre pair de fois, auquel cas le travail total nécessité par 
le déplacement de la cloison est nul. 

(1) M. Delépjnk, Bu U. Soc. Chim. (4), 1910, t. 7, p. 404, 722, 894, 988; 
1911, t. 9, p. 901, 904; 1912, t. 11, p. 576. 

(t) M. Delépine, Buii. Sc. Pharm., 1910, t. 17, p. 501. 

Dans deux travaux importants, M. Billeter s’est occupé du même sujet dans 
un sens quelque peu différent. 11 a fait étudier l’autoxydation des éthers alcoyl- 
sulfocàrbartlIquDit RO.CS.NR,R f par M. H. Berthoüd (Thèse de LaüSahne, 
1905) et ert a publié l’essentiel âtlx Beticfite, 1910, t. 43, p. 1853, lorsque j’eus 
fait connaître mes premières recherches. En 1918, avec M. WaVre, il viebt de 
publier dans les IlvlVetfca chimica acta, 1918, t. 1, p. 167, utt second mémoire 
relatif à l’autoxydation des autres classes de composés sulfurés dont j’éVals 
reconnu ToXylUmineScence. 

Dans le travail de M. Berthoüd, le produit intermédiaire est écrit avec la 
formule a; dans celui de MM. Billeter et Wavre, avec la formule h. 

.O b. RR'.C — S 

a. RH'.C=8( | I ! 

x O 0-0 
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à-dire spontanément oxydables avec phosphorescence, les combi¬ 
naisons suivantes : 




/Cl 

Cl 

Cl 

S=CCI 2 

S= 

l \ ; 

- * • f 

. , , 



\OCIP 

OC 2 H 3 

OC 3 l l 7 


S=C(0C1P) 2 ; : 

S-C(0( l 2 H 5 j 2 

0) 

/SCH 3 

= C< ;... 

\OCH 3 

SCH 3 

SC 2 H 5 

SC 2 H 3 

SCH 3 SC 3 h- 

* 


« - • f • 

. . . . . 

OC 2 H 3 

OCH 3 ’ 

OC 2 IP 

OC 3 H 7 OCH 3 

✓CH 3 

; ... 

CH 3 

C 2 H 3 

• OH 9 . 

il) 

« • • <i • 

cm 9 , on 3 

\QCH 3 

OC 2 H*' 

OC 2 H 5 

OCIP 

* OC 2 H 3 ’ OCH 3 

y OCH 3 

OC 2 H 3 

OCH 3 

OC 2 H 5 

CT 

II 

O 

'N 

* • • 

; 

• • • 1 

, # , 

\N(c;i 

H 3 )- 

N(CH 3 ) 2 

N(C 2 H 3 ) 2 

N(C 2 H 5 ) 2 

S-PCP; S 

= PCl 2 (OCI P) ; SPCl 2 (OC 2 H 5 ) ; 

SPCl 2 (OC 3 H : ) 

S - P(OCH 3 ) 3 ; 

S=P(OC 2 H 3 ) 3 ; S 

= PC1 2 (C 2 1I 5 ); 

S-P<C 2 H 3 ) 3 (1) 


Sans exception, l’oxykiminescence est d’autant moins percep¬ 
tible que la molécule est plus compliquée. 

Quand il n’y a pas de soufre doublement lié, il n’y a pas 
d’autoxydation, ainsi que je l’ai signalé pour de très nombreuses 
substances dont beaucoup peuvent être isomères des précédentes; 
par exemple, CO(SCH 3 )*, CO.N(CH3)*(SCH 3 ). etc. 

La condition de la double liaison n’est d’ailleurs pas suffisante. 
Ainsi, S=C[N(CH 3 ) 4 ]*, S=C(SR)(NR l R a ), S=C(NH*)(OCH3), etc., 
ne sont pas oxyluminescents. 

Lors de mes recherches, je me suis trouvé en compétition avec 
M. Billeter, mais ce savant s’est surtout orienté vers l'étude du 
soufre oxydé, tandis que je me suis occupé principalement des 
phénomènes de luminescence que j’avais découverts. 


(1) La lueur de S = C(OC*H a )* est des plus douteuses; des observations ulté¬ 
rieures ne m’ont pas permis de la percevoir de nouveau. Le produit est 
cependant autoxydable, car il figure parmi ceux que MM. Billeter et Wavre 
ont étudiés; en accélérant son oxydation par l’acide acétique, on arrive au\ 
mêmes conclusions. 

A la liste ci-dessus, on peut ajouter S = CiOCH 3 1(OC , H 5 i (éb. 137-140") qui 
fume légèrement à l’air, et beaucoup en présence d’acide acétique ou d'ammo¬ 
niaque. S=P(C*H , ) a luit également ; cette substance placée sur une brique 
chauffée se met à luire dès sa fusion (à 152°); du soufre placé à côté ne luit 
pas encore. De plus, S=PCI(0CH 3 }* dont je n’avais pas constaté l’oxylumines¬ 
cence luit aussi, très facilement; on verra plus loin quelles circonstances 
avaient masqué cette propriété. 
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En 1911-1912, j’avais déjà réuni un très grand nombre de faits 
dont la difficile interprétation avait différé la publication (1); le 
travail tout récent de MM. Moureu et Dufraisse sur les antioxy¬ 
gènes (2) m’engage à les faire connaître plus amplement. J’expo¬ 
serai oes recherches dans l’ordre suivant : 

1° Moyens d’observation; 2° rôle de la vapeur d’eau ; 3° limita¬ 
tion et petitesse de l’oxydation; 4° pressions d’oxygène nécessaires 
à l’oxyluminescence; 6° permanence de l’arrêt de l’oxydation; 
7° substances empêchantes ; antioxygènes ; 8° substances favori¬ 
santes; 9° cas du chlorosulfure de carbone dans l’oxygène; 10° cas 
du chlorosulfure de carbone en présence d’éther; 11° cause de la 
limitation ; comparaison de l’oxyluminescence des composés sul¬ 
furés avec celle du phosphore ; conclusions générales. 

Si je me permets d’entrer dans beaucoup de détails, le lecteur 
voudra bien penser qu’ils ne sont pas inutiles, puisque plusieurs 
des combinaisons dont il s’agit ont été manipulées bien des fois 
avant moi, sans qu’on ait soupçonné leurs réactions spontanées au 
contact de l’air. 


1. — Moyens d’obsekvation. 

On peut opérer de deux façons : observer les fumées ou les 
lueurs phosphorescentes. 

Pour voir les fumées, on répand quelques gouttes de substance 
sur un papier à filtrer que l’on suspend au centre d’un flacon 
(3 à 10 litres), au fond duquel on a laissé tomber quelques gouttes 
d’eau. Il est bien rare que les vapeurs en s'oxydant ne produisent 
pas un nuage blanc bleuâtre qui se répand peu à peu partout; ce 
nuage résulte vraisemblablement de la transformation de SO, en 
SO 5 , puis en SO 3 ou S0 4 H* 

Kv K 

><:—s ->• >co r so -y so 2 -v so» son 2 

K / | | H'/ 

O—O 

Le nuage met un temps considérable à se déposer, tout en étant 
très mobile. On peut rincer ensuite le flacon avec un peu d’eau et 

(1, Au Congrès de. {'Association française pour V avancement <f‘s Sciences, 
tenu a bijou en 191!, j'avais indiqué : la limitation, les pressions minime, 1rs 
actions empêchantes de diverses vapeurs, la non-influence de la dessiccation, 
les précautions à prendre pour les observations. Voir le compte rendu de la 
session, Dijon, 1911, p. 63. 

(2) Ch. Mourku et Ch. Dufkaisse, C. B. .te. Sc. t 1922, t. 174, p. 258. 
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constater qu’elle décolore ordinairement l'iode et précipite le 
chlorure de baryum. 

La formation de fumées est en certains cas très intense. Parmi 
les manipulations les plus instructives qui la manifestent, je citerai 
la suivante, facile à répéter. On prend 4 cc. d’alcool méthylique, 
on y ajoute une goutte de lessive de soude, puis une goutte de 
sulfure de carbone et enfin, une goutte de sulfate de méthyla. 
On agite après chaque addition de substance; on ajoute en dernier 
lieu une dizaine de co. d’eau; le liquide opalescent prend une 
vive odeur ozonée et ftime abondamment; versé dans un récipient 
d'un quart à un demi-litre, il le remplit d’abondantes fumées 
blanches qu’on peut enlever par insufflation pour les voir se régé- 
nérer à de nombreuses reprises; quelques gouttes dans un tube 
d’essai le.remplissent de fumées, etc. 

Dans ces conditions, la suite des réactions a engendré du thio- 
sulfocarbonate de méthyle : 

CtP-OH + NaOH 4* LS* = ClPO-CS-SNa + H 2 0 
( ’.l PO-CS-SNa 4 (GH 3 -0) 2 S0 2 = CH 3 0-CS-SGH 3 + CH 3 0-S0 2 -0Na 

On peut donner à cette expérience une forme tout particuliè¬ 
rement intéressante en remplaçant le sulfure de carbone pur par 
un dixième de cc. de tétrachlorure de carbone industriel; les 
quelques centièmes (1 à 2) de sulfure de carbone que retient ordi¬ 
nairement le tétrachlorure suffisent à la production de fumées; 
naturellement, elles durent moins longtemps qu’avec le sulfure 
pur. 

L’ammoniaque, en favorisant les oxydations, comme l’ont 
indiqué MM. Billeter et Wavre, produit des fumées plus épaisse* 
avec certains corps, pour deux raisons : 1* en augmentant la quan¬ 
tité de matière oxydée ; 2° en formant une poussière de sels 
ammoniacaux avec les acides résultant de l’oxydation. 

Des traces d’acide acétique augmentent considérablement les 
fumées; on peut ainsi discerner très vite l’autoxydation, parfois 
difficile à constater, de corps, tels que : CS^CW)*, CS(OCH 8 ) 
(OC f H 5 ), CH 3 O.CS.SC d H 7 , C*H«.CS.OCH\ C f H 5 .CS.OCH 3 . Si 
l’on suspend au centre d’un grand flacon un papier imbibé de 
CfW.CS.SCH 8 contenant de l’acide acétique, l’oxydation est si 
vive que l’on voit les fumées monter droit par suite de leur 
échauffement au foyer de l’oxydation; un papier buvard imbibé 
de ce mélange et disposé en cornet pour former une sorte de 
cheminée élève d 4 une dizaine de degrés un thermomètre à faible 
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réservoir placé ail contre du cornet; la chaleur dégagée est sen¬ 
sible à la main. On reviendra plus loin sur ces réactions. 

Pour voir la phosphorescence des substances les plus favo¬ 
rables, on peut se contenter d’en déposer quelques gouttes au 
fond d’un petit cristallisoir de 5-6 cent, de diamètre ou sur un papier 
à filtrer, puis de regarder dans l’obscurité s’il y a une lueur. 
En couvrant le cristallisoir d’une main pendant que l’autre main 
échaufle le fond, puis découvrant brusquement le vase, on aug¬ 
mente les chances de réussite dans les cas limites; on peut encore 
placer le papier entre les deux mains disposées en creux l’une sur 
l’autre, puis le découvrir; une brusque insufflation active souvent 
les luminescences; l’élévation de température, même celle pro¬ 
duite par les mains, est sûrement un facteur favorable. 

Dans ces expériences comme dans les euivantes, on doit toujours 
commencer par séjourner dans la chambre noire pour que l’œil 
acquière une sensibilité suffisante; le temps nécessaire est très 
variable suivant l’éclairement de la journée ou des pièces que l’on 
vient de quitter. Le plus prudent est de ne pas faire d’expérience 
avant d’avoir aperçu trèô nettement la lueur émise par le thiosul- 
focarbonate diméthylique; il est même bon d’attendre encore 1 ou 
2 minutes de plus, car ce corps luit très fortement. On constate 
à cet égard qu’il faut des temps très variables pour que l’œil ne 
soit plus irradié : si l’on opère tout à la fin du jour ou plus tard, 
quelques minutes sont toujours suffisantes; si l’on vient du dehors 
par un très beau soleil d’été, il faut parfois plus d’un quart 
d’heure. 

On opère plus commodément tout en réduisant au minimum 
l’expansion des vapeurs malodorantes de la plupart de ces corps 
sulfurés et en augmentant la sensibilité de la détermination, si on 
renferme la substance (0« r ,i environ) dans une ampoule scellée 
que l’on introduit dans un ballon ou un flacon de 1 à 2 litres, 
muni d’un robinet permettant de faire le vide et garni d’une 
goutte d’eau. Si on rompt l’ampoule par une secousse brusque, on 
voit une lueur se développer. On peut aussi évacuer l’air du réci¬ 
pient et fermer le robinet; après avoir cassé l’ampoule, on ouvre 
le robinet, lentement; tout d’un coup, on voit une flamme blanc 
jaunâtre remplir le récipient et y persister plus ou moins long¬ 
temps, parfois près de 20 secondes, comme avec le thione-étha- 
noate de méthyle CH 8 . CS. OCH 8 . 

Si on a soin de refermer le robinet aussitôt la lueur perçue et 
si cela s’est effectué avant que la pression atmosphérique ait été 
atteinte, il est rare qu’une nouvelle rentrée d’air ne provoque pas 
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une nouvelle flamme; il y a des substances pour lesquelles on a 
pu compter jusqu’à 6 illuminations successives avant d’atteindre 
la pression atmosphérique [CS(OCH 3 )(SCH 3 ); S=P(OCH 3 ) 3 * S-P 
(OC 2 H 8 ) 3 ; S-PCI 3 ; S=CCI a et d’autres, certainement). 

La succession de ces flammes démontre que la première ou les 
premières combustions n’ont pas intéressé toute la matière com¬ 
bustible, bien qu’il y ait eu dès le début une quantité plus que 
suffisante d’oxygène pour former le présumé ozonide X*CS0 4 . En 
effet, dans une de ces expériences, on avait pris O* 1, 112 de 
CS(SCH 3 ) (OCH 3 ) dans un ballon de 1500 cc.; ce poids n’aurait 
fixé que l’oxygène de 125 cc. d’air environ pour former le complexe, 
et le double, si l’on admet que SO se change en SO 3 ; de sorte que 
dès la rentrée de 250 cc. d’air, soit 1 /6 d’atmosphère, il y avait sûre¬ 
ment assez d’oxygène. Il y a donc eu une limitation de l’oxydation; 
puis elle a repris avec de nouvelles rentrées d’air; ce phénomène 
m’avait frappé dès le début de mes recherches ; il se prête à des 
expériences curieuses, avec les substances très actives. 

On fait tomber, par exemple, quelques gouttes de thione-acétate 
de méthyle GH 3 .CS.OCH 3 dans un flacon à large goulot de 250 
à 500 cc. ; on voit nettement, après l’inflammation générale du 
début, une lueur qui rôde aux environs du goulot et y persiste 
longtemps : c’est le mélange d’air et de vapeur qui vient alimenter 
sa combustion au contact d’air nouveau. Si on introduit un peu 
brusquement un doigt dans le flacon, l’air déplacé qui sort produit 
une flamme ; quand on retire le doigt, l’air qui le remplace fournit 
une lueur très brillante; de plus, il se produit une traînée phospho¬ 
rescente qui suit le doigt, parfois jusqu’à 20 centimètres de dis¬ 
tance. On peut répéter ces illuminations un très grand nombre de 
fois avec quelques gouttes de substance. 

Si on échauffe le goulot en le tenant quelque temps dans la 
main, on voit après la combustion générale du début une série de 
flammes successives vers la partie supérieure, flammes qui, à 
mon avis, sont autant d explosions spontanées se produisant toutes 
les fois que la vapeur organique et l’air sont en proportions con¬ 
venables. 

Si on insuffle de l’air dans un flacon contenant la vapeur, c’est 
ordinairement à la sortie qu’on voit le nuage lumineux se former* 
une très petite quantité de matière peut concourir à la formation 
d’un volume considérable d’air phosphorescent. C’est encore la 
conclusion d’expériences telles que la suivante : on brise dans un 
ballon vide une ampoule de quelques décigrammes de PS(OCH 3 ) 3 ; 
tout d’abord, on peut produire 5-6 illuminations successives 
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jusqu’à la pression atmosphérique; si on vide de nouveau le ballon 
et laisse rentrer de l’air, nouvelles flammes; de même, après un 
troisième et un quatrième vides. Il ne faut toutefois pas exagérer 
la petitesse de la dose initiale; ainsi avec 0* r ,014, dans l l ,5, il n’y 
a que la première série d’expériences de possibles, ce que l’on 
conçoit aisément, cette petite quantité de matière pouvant se vola¬ 
tiliser à peu près intégralement et être enlevée lors du deuxième 
vide. 

Si l’on fait passer un courant d’air sur un peu de substance 
placée dans un tube, il y a phosphorescence dans le voisinage de la 
substance, mais c'est surtout en débouchant dans l’air que les 
lueurs et les fumées se produisent. M. L. Bloch a montré que, 
comme pour le phosphore, on pouvait, en quelque sorte, détacher 
la phosphorescence de la substance combustible et la maintenir à 
une distance quelconque, par un réglage convenable du courant 
d’air. Pour le dire en passant, M. L. Bloch a constaté que l’auto¬ 
xydation des substances sullurées ne produisait aucune ionisation 
de l’air ambiant (1). 

L’ensemble des expériences précédentes prouve avec la dernière 
évidence qu’il n’y a qu’une fraction intime de la matière autoxy- 
dable qui réagit chaque fois qu’on la dilue dans de nouvel air, 
comme si dans un espace donné la réaction n’était jamais complète. 

La considération des fumées conduit aux mêmes conclusions. 
Par exemple, 0 tfr ,00i de GS(OGH 3 ) (SCH 3 ) dans une capacité d’un 
litre d’air humide donne des fumées qui disparaissent après 
quelques heures; si, au bout de deux jours, on débouche le réci¬ 
pient, de nouvelles fumées se produisent au voisinage du goulot; 
la même constatation peut se renouveler après huit jours. 

On peut se demander si la luminescence et les fumées sont 
simultanées. Une réponse directe est difficile, car, pour voir la 
luminescence, il faut se mettre dans l’obscurité et l’on ne voit pas 
les fumées, tandis qu’au jour, c’est l’inverse. En tous cas, en 
s’éclairant aussi vite que possible après avoir aperçu les lueurs, 
on trouve toujours les fumées. 

Des expériences curieuses faciles à exécuter avec le chlorosul- 
fure de carbone SGCI* permettent toutefois de résoudre la question, 
en même temps qu’elles démontrent la réalité des mélanges 
explosifs spontanés auxquels j’ai fait allusion plus haut. On place 
au fond d’une éprouvette de 20 à 30 cc. une petite quantité de 


(1) Léon Bloch, Thèse de Doct. ès sciences, Paris 1910, p. 9? ; An a. Chiin. 
et Phys., 18]. 1911, t. 22, p. 491. 

soc. chiu., 4 a 8ÉR., t. xxxr, 1922. — Mémoires. 
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ch 1 orosulfure. On voit tout d'abord un nuage épais se fprmpr, qui 
s’éclaircit peu à peu sans cependant qup l'atmosphère devienne 
limpide; pujs, à un moment donné, il se produit à la partie 
supérieure un éclaircissement subit qui se propage de haut go b a § 
avec une régularité remarquable, balayant rpprpuyette suivant up 
front parfaitement horizontal; l'atmosphère de l’éprouvette devjçnt 
ainsi plus transparente, mais quelques instante après, de l’ordre 
de la seconde, elle s’opacifie fortement pour devenir ensuite peu 
à peu plus claire. Au bout d’un certain temps, le phénorpène se 
reproduit identiquement, et l’on peut ajqsi ohsprypr upp géfie 
de combustions rythmées qui résultent de toute évidence dp 
l’explosion spontanée des mélanges de vapeur organique et d’air, 
lorsque leur compositjon est devenue convenable, ce qqi arrive 
nécessairement par suite des phénomènes de diffusion. pn ne 
réussit pas toujours ces expériences, mais qn provoque très sou¬ 
vent l'explosion en introduisant le doigt QU un objet tiède dans le 
haut de l'éprouvette. Naturellement, eps explosions se fpnt seps 
aucun bruit. 

Or, 6 i l’on se place dans l'obscurité, on voit nettement, à chaque 
combustion explosive spontanée, une flamme horizontale qui sp 
déplace de haut en bas, apparemment avec le mêipe yjtesse q^ e le 
front d'éclaircissement observé au jour. Oqmmp leç fumées 
ne se produisent que postérieurement au déplacement de ce Iront, 
il n'y a pps de doute que la fumée est consécutive à I 4 luiip- 
nescence. 

On peut interpréter le$ phénomènes observés de la façon 
suivante. Dans le mélange.de S-CG1* et d’air, lorsque les 
proportions spnt convenables, il se produit pvec lumière la combi¬ 
naison 0*SCGI*; celle-ci, au contact de l’air excédent, s’oxyde à 
son tour en donnant, au moins en partie, de l’acide sulfurique qui 
produit les fumées. Ces explications, concernant le chlqrosulfpre 
de carbone, sont vraisemblablement valables pour les autrps com¬ 
posés sulfurés. 

Dans les expériences de M. Billeter et de ses collaborateurs, on 
agitait le produit sulfuré avec de l’oxygène et une base (pofa^se, 
soude, magnésie, oxyde de zinc, ammoniaque) et récoltait dans Ig 
solution alcaline un mélange de sulfate, de suinte, d'hypqsulüle et 
de trithionate. Ces corps résultent de l’action simufjanée de l’air 
et des alcalis sur Ip SÛ, complémentaire du O-GRR', jgolé effecti¬ 
vement dans plusieurs cas par ces savants. 

Upe expérience qui est encore en faveur de la formation préa¬ 
lable de Pozonide complexe est basée sqr les UifTérenpes fonda- 
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mentales d’odeur des composés pourtant très voisins GS(0G1I 3 )*, 
GS(OG 4 H 5 .j a et même CS(OCIP) (OC*H 5 ); le premier a une odeur 
vive, piquante, ozonée, tandis (pie les deux derniers, si peu auto- 
xydables spontanément qu'on ne peut ordinairement pas ep voir 
les fumées, ont une odeur totalement différente, un peu fétide, qui 
n’a rien (le vif. Or, si l’on met les vapeurs de ces deux derniers 
dans une atmosphère légèrement acétique (une goutte à 1/lOÜj, 
ils prennent aussitôt l'odeur vive de leur homologue inférieur, et 
répandent des fumées. L’acide acétique favoriserait la formation 
de fozopide sulfuré. 

On en déduirait encore comme conséquence que le fond d’odeur 
commun de tous ces corps autoxydables serait dii à la formation 
d’un ozonide, tel que : 



U—o ()— o 


La plupart des ozonides vrais ont également une odeur piquante. 

Expériences dans 1 oxygène. — Quelques expériences ont été 
exécutées en rompant dans l’oxygène à la pression atmosphérique 
des ampoules de CSiOGII 3 ) <SGH 3 ). Gll 3 GSiOG-Ii r q, GSiOGH 3 ;*, 
CLGS.OGI1 3 . (Qq sait que le phosphore ne luit pl s dès que la 
pression de l’oxygène dépasse -V20 mm. environ.) La lumière a été 
1 res vive dans lous les cas, mais sans entrainer non plus la com¬ 
bustion totale; un peu d’ammoniaque versée dans tous les flacons 
) a déterminé que nouvelle et brillante illumination. En même 
temps, ces expériences démontrent que l'ammoniaque n’empêche 
pus la formation de lumière. 

Dans les expériences avec l’acide acétique, la phosphorescence 
est également avivée. 


II. — Mole de la vapeüh d’eau. 

Gu sait que certaines réactions qui s’effectuent sans difficulté 
en présence de vapeur d’eau n’ont pas lien ou exigent des 
conditions différentes, en l’absence totale d’humidité. J’ai tenté 
quelques expériences à ce sujet avec le thiosulfocarbonale et 
le* dirnéthyLullocarhamate de méthyle. Iles ampoules oui été rom¬ 
pues dans des récipients dont l’air avait été desséché pendant 
quatre jours par de l’anhydride phosphuriqtie : la phosphorescence 
a eu lieu avec intensité. Cependant, comme ou u’avait opéré que 
sQlia une pression de (500 mm., on a pu ensuite faire rentrer de 
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l’air ordinaire; il s’est produit avec le thiosulfocarbonate de 
méthyle une illumination plus vive que dans l’air desséché, 
comme si l’humidité de l’air ordinaire la favorisait. 

On peut conclure que la présence de la vapeur d’eau n’est pas 
indispensable, a moins qu’il en faille tellement peu que Pair 
enfermé dans l’ampoule au moment du scellement (environ Ü* c ,o 
soit considéré comme ayant apporté une humidité suffisante; ce 
serait une quantité de l’ordre de 0 mfr ,005 répartie dans l l ,5 de 
capacité. 

D’ailleurs, que cette quantité d’eau ait une influence ou non, 
sur l’origine même de la réaction, les expériences faites en pré¬ 
sence d’anhydride phosphorique présentent un autre intérêt; elles 
résolvent de façon formelle la question posée plus haut de l’ordre 
relatif des lueurs et des fumées, pour la raison bien simple que 
les lueurs se produisent sans qu'il y ait alors de fumées; connue 
il n’y a pas de vapeur d’eau, il ne peut se produire d’acide sulfu¬ 
rique et, partant, pas de goutteleltes de cet acide auxquelles il 
convient d’attribuer les nuages. 

Ces expériences ont été répétées en 1922 avec CH*.CS. OCH 3 , 
CH 3 .CS.OC # H 5 et CH 3 O.CS.SCH 3 . 


111. — Limitation et petitesse de l’oxydation 

Les expériences précédentes montrent qu’il n’y a qu'une petite 
fraction de matière sulfurée qui s’oxyde pour un volume déter¬ 
miné d’air, mais laissent indécis l’ordre de grandeur de cette 
oxydation. 

J’ai fait diverses expériences à la température ordinaire, en 
plaçant dans de grands flacons de 10 litres des quantités variables 
de quelques composés sulfurés, principalement le thiosulfocar¬ 
bonate diméthylique. Le composé sulfuré était placé dans une 
cupule de verre suspendue au milieu du flacon. Dans une pre¬ 
mière série, le soufre passé à l’état d’acide sulfurique fut dosé au 
bout de trois jours, dans l’autre au bout de dix jours. Il ne peut 
s’agir ici que de recherches destinées à donner une idée appro¬ 
chée du phénomène, car des expériences rigoureuses exigeraient 
que l’on évacuât l’atmosphère dès flacons avant de récolter leur 
contenu; en effet, pour extraire les produits formés,.il faut ouvrî¬ 
tes flacons, ce qui a pour résultat d’introduire de l’air trais qui 
provoque aussitôt une nouvelle oxydation dont les produits peu¬ 
vent se joindre à ceux qui préexistaient; on se contente donc de 
mouiller les parois des flacons avec une cinquantaine de gr. d’eau 
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qu'on ver.*5 0 aussitôt dans un vase à précipitation chaude ; on 
renouvelle cette eau pour rincer, mais on se garde bien d’agiter. 

L'eau extraite a une réaction acide, elle décolore l’iode ioduré; 
l’iode consommé ne correspondait qu’à une petite fraction de 
l'acidité (jamais plus d’un cinquième), sans doute parce qu’en 
raison du grand excès d’air les degrés inférieurs d'oxydation 
avaient eu le temps de disparaître. Les expériences de M. Billeter, 
en raison de la» rapidité d’oxydation et de sa non limitation ne 
duraient qu’une demi-heure à une heure; de plus, la fixation 
immédiate des acides du soufre par les alcalis pouvait empêcher 
plus aisément l’oxydation ultérieure. 

Voici les résultats avec CS(SCH 3 )(OCH 3 ) dont le soufre oxydable 
serait de 26,4 0/0. 


8 jours : 


Suhst. 

0,0079 

0,0156 

0,0095 

0,0910 

0,1382 

0,2308 

-0,3325 

S% oxydé. 

1(5.0 

15.0 

12.5 

9.0 

6.0 

1.4 

4.2 

10 jours 

Suhst. 

0,0192 

0,0482 

0,0190 

0,0908 

0,1370 

0,1675 

0,3145 

S 0 /, oxydé. 

19.4 

10.5 

10.1 

6.8 

6.0 

4.4 

2.8 


On voit que pour de petites quantités, même quelques milli¬ 
grammes par litre d’air, l’oxydation n’est pas totale, ce qu’une 
expérience citée plus haut avait déjà démontré; si Ton force la 
quantité de matière, la quantité de soufre oxydé absolu augmente, 
mais bien moins vite, de sorte que la fraction relative détruite 
devient de plus en plus faible; elle se réduit à environ 1/9 avec 
30 milligr. de composé sulfuré par litre. 

Une autre série d’expériences a été faite à chaud, dans des 
ballons de 3 l ,3 et 3\5 que l’on scellait, puis chauffait par le fond 
au bain-marie bouillant, après avoir inis une goutte d’eau avec 
l’éther thiosulfocarbonique. Une partie des ballons fut chauffée 
10 minutes, l’autre, une heure. Voici les résultats rapportés à ce 
qu’ils auraient été pour une capacité de 10 litres, atin de rendre 
les résultats comparables aux précédents. 

10 minutes : 

Suhst. 0,0300 0,0705 0,1155 0,1521 0,2106 0,35*5 1,9338 


S 0 /,ov y dé. 15.3 10.8 7.1 9.0 4.0 2.3 1.3 

1 heure : 

Suhst. 0,2532 0.3018 1.0155 2,175 

S‘Vu oxydé. 3.9 2.5 1.7 1.0 
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Les résultats sont exactement du même ordre qu’à froid; les 
com enlfrilions ayant été plus fortes pour certaines expériences 
on voit que la proportion oxydée est devenue relativement plus 
faible encore, ii est possible qü’en procédant pat* alternances de 
chauffages et de refroidissements, on avance un peu plus l’oxyda¬ 
tion. En effet, si après avoir chauffé un ballon, on le Refroidit 
jusqu'à condensation complète des fumées, un réchauffement 
même modéré fait apparaître un nouveau nuage et cela à plusieurs 
reprises. Ce phénomène se produit, d’ailleurs, aussi dans les 
flacons de 10 litres; il mi’est drrivé bien des fois de les voir, dans 
la matinée, se troubler par suite du réchauffement diurne. Mais 
la totalisation de ces effets supplémentaires doit être bien 
faible, comme le démontreront des expériences citées plus loin 
qui ont durée 10 années. 

Quelques oxydations ont été exécutées avec le diméthylsulfo- 
càrbainate de méthyle (CH 3 )*N.CS.OCH 5 : 


3 jours à froid : 

Subst. 0,363 0,1367 

S % oxydé. 23.3 Î2.2 


0,1965 

H.7 


à 100“ 


0,0700 

i7.*2 


L’oxydation est nettement plus avancée qu’avec le thiosulfocar- 
bonate de rhéthyle, cependant sans devenir complète, le soulre 
oxydable étadt de 26,9 0/0. 

Si l’on place un composé sùlFuré assez peu volatil dans un 
espacedont l’air peut se renouveler, dans un ballon, dans mie liole 
conique, par exemple, on le voit fumer pehdadt très longtemps; il 
se fonde des quantités appréciables d’acide sulfurique qui 
attirent l’humidité de l’air et restent dans le vase sous tonne d'un 
liquide très acide, ordinairement accompagné de cristaux de 
soufre. 

Ainsi l* r ,08 de CS(OCH 3 )(SCH 3 ) a fumé du 27 mars au 
27 juin 1910 en donnant 0* r ,003 de soufre en nature et (K r ,Ü4d à 
l’état d’acide sulfurique; 1 gr. de CSlOCH^NtCH 3 )’ a donné 
0* r ,036 de soufre cristallisé et 0* r ,052 sous forme d’acide en partie 
combiné à de la viiméthylamine; 1 gr. de PS(OCH 3 ) 3 a fourni 
après 20 jours 0 sr ,005 de soufre cristallisé et 0& r ,0488 de soufre 
sulfurique; il s’était également formé de l’acide phosphorique. 


IV. — Pressions d’oxygène nécessaires a l’oxyluminescence 

Pour que les oxydations soient visibles dans l’obscurité, il faut 
une certaine quantité d'air (ou d’oxygènej ; il est possible qu’elles 
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sè fassent avec des quantités moindres* mais elles pbrteraient 
alors sur trop peu de matière pour phoduire lin phénomène 
llihaineu* perceptible à Pteil. Quoi qli’il eh soit* pour avoir urie 
idée de la grandeur de la pression nécessaire à Poxyliiminesceilce, 
dh peut opérer dé iâ façon suivante : 

Ott place dans uit béiloH vide* garni d’unë od deux gouttes 
d’éàu, Urlë dmpôule scellée de liquide que Pon rompt dans l’obëeu- 
ritë ; après quelqdès Instants, ou ouvre le robinet jusqu’à appari- 
tidh de là lueur. À ce hiohient, on mesuré la pressloh de Pair 
ihtrbduit dahs le ballon; il est évident qu’elle est trop forte. On 
frit alors une autre expérience en brisant une ampoule dans le 
ballort dont on a raréfié Pair â une pression sensiblement inférieure 
Si cëlle qui rient d’être mesurée; s’il y a luminescence; on refait 
iittè troisième expérience à une pression encore inférieure èt ainsi 
dë suite, jusqu’au moinent où dé deux expériences à des pres¬ 
sions âssëz rapprochées, l’une donne une liieur, et la plus basse* 
pris. Voici quelques chiffres : 



Pression 

Pression d’ôxy&ène 

Substance, 

d’air humide. 

(environ;. 


. 30“ ra 

r^mm 

CH 3 -CS-OCH 3 . 

. 30 

r> 

CH 3 S-CS-OCH 3 . 

. 40 

7 

(CH 3 ) 2 N -CS-OCH 3 . 

. 

28 

psbb; t'Sibnn 3 ) 1 . 

. 140 

36 


Ori à supposé qüé PttUrhidité fcdtiîptâit polir 10 nirtt. de pression. 

CesëxpérieHces seraient iritérëssahlës à contrôler par des îrioyeils 
plus préfcls dàtis leScjüëls ori noterait, non pas la luthinescehce qui 
dépend de la sensibilité de l’tfcil, ihalslâ quantité d'acide sulfiirique 
forhiê. 


V. — DÉTENTfc bks GAZ AYANT SÜbI L’oXŸLUÉlNÊStïfcNcfe 

Si l’riir (pii s’ëst illuiïiiné ëii contact d’une vapeur de cbttipôsé 
sulfuré est détehdü; il offre ëncoré de ridUvelles sihgularités. 

Pat* exeitiple, dil prënd deux ballons A ët B de capacités à peu 
près égales, munis de robinets ët d’éjiitàges permettant de les 
faire communiquer; on fait le vide dans le ballon B au moyen de 
la trompe à eau ; on rompt une ampoule de CSJOCH^SCH 3 ) dans 
le ballon A contenant de Pair à la pression ambiante, ce qui pro¬ 
duit la flamme ordinaire. Après que celle-ci est ételnté; on ajuste 
A ët B et l’oit frilt communiquer les deux bâllohs; il se fbrtne dans 
le goulot de B Un véritable jet lumineUx qui tourbillonne ensuite 
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dans le ballon; on peut réajuster B avec un troisième ballon 
vide C et voir de nouvelles lueurs dans ce dernier. Si, ensuite, on 
rétablit la pression atmosphérique dans chacun de ces ballons, ils 
s’illuminent à nouveau. 

Voici d’autres détails relatifs à un essai avec le sulfocnlorure de 
carbone. On a brisé une ampoule de G* r ,14 de ce corps dans un 
ballon A de 2 litres, ce qui permet une vaporisation totale; on a 
mis A en communication avec un ballon B de 2 litres vide; puis 
détendu B dans un ballon vide C de l‘,5. B et C se sont illuminés 
et l’air en rentrant sous la pression atmosphérique dans A, B et C 
les a illuminés derechef. Mais il y a mieux, si on vide de nouveau 
B et C pour recommencer l’aspiration sur A, puis sur B, les 
mêmes phénomènes se produisent; une troisième et une quatrième 
répétition réussissent encore, sauf toutefois l’illumination de Cpar 
la détente de B; à la quatrième fois, A et B ont encore lui 
lorsqu'on a laissé l’air rentrer jusqu’à la pression atmos¬ 
phérique. A la quatrième fois, il n’y avait guère que i centigr. 
de sulfochlorure en A et encore moins en B, et c’était du sulfo- 
chlorure qui avait déjà lui quatre fois. Ces expériences peuvent 
se répéter à des degrés divers avec Cl.CS.OCH 3 , SC(OCH 3 )*, 
SPC!(OCH 3 )*, SP(OCH 3 ) 3 , CH 3 .CS.OCH 3 et sans doute avec 
d’autres substances encore. 

On pourrait penser que les luminescences observées dans les 
récipients incomplètement vidés (à la trompe à eau), où les gaz 
vont se comprimer, sont dues à ce que le vide n'étant pas parfait, 
il reste une certaine quantité d’air à laquelle s’ajoute celui des 
tubes de jonction, mais l’intensité des flammes observées parait 
peu favorable à cette seule cause. Le phénomène, en tous cas, 
montrerait que s’il faut peu de composé sulfuré, il surfit aussi de 
bien peu d’air pour le provoquer. Mais cette explication serait 
insuffisante pour certaines substances, car lorsqu’on fait l'expé¬ 
rience des deux ballons avec S:C(OGH 3 )N(GH 3 ) 5 , la flamme se 
produit dans le ballon A qui se détend et l’on ne voit rien en B. 
(J'ai répété cette expérience en 1922.) Avec SiCfOCH^NiC’H 5 )*, 
on ne voit pas de lueur ni en A, ni en B, mais il s’en produit 
lorsqu’on fait ensuite rentrer l’air. 


VI. — Permanence de l’arrêt de l’oxydation 

Les expériences qui précèdent démontrent que la consommation 
d’oxygène emprunté à l’air pour produire l’oxyluminescence est 
certainement très faible. Par exemple, dans l’expérience qui a 
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duré 10 jours avec 0^,3145 de S:C(OCH 3 )(SCH 3 ) dont le dixième 
environ a disparu, si Ton suppose une réaction telle que : 

S=C(OCH 3 )(SCH 3 ) + 20* = SCP -f CO(OCH 3 )(SCH 3 ; 

cela ne représente que 15 cc. environ d’oxygène absorbé sur un 
volume de gaz de 10 litres et c’est un maximum. Cela explique 
que si Ton fait des expériences manométriques on ne constate, 
pratiquement, pas d’absorption; pour mesurer l’absorption d’oxy¬ 
gène qui est cependant certaine, il faudrait entreprendre des 
expériences de haute précision, comportant des déterminations 
rigoureuses, non seulement des températures et des pressions, 
mais encore de l’état hygrométrique de l’air initial et de l’air 
modifié par la formation d’acides sulfureux et sulfurique, de la 
tension de vapeur de la matière organique avant et après oxyda¬ 
tion partielle,etc.; la diminution de volume imputable à l’oxydation 
ne doit guère dépasser quelques millièmes. * 

En 1912, j’avais préparé un certain nombre de tubes d’air ou 
d’oxygène renfermant des poids connus de diverses substances 
sulfurées; ouverts après quelques mois, ils n’avaient pas accusé 
d’absorption sensible de gaz. Laissés de côté, ils furent examinés 
récemment; j’ai eu ainsi l’occasion de constater qu’après 10 ans, 
ils n’avaient guère changé; dans aucun cas il n’y eut d’ascension 
sensible du mercure lors de l’ouverture sur la cuve. Dans ceux 
qui contenaient de l’air, ce gaz avait conservé une teneur en 
oxygène fort voisine de la normale. Voici des chiffres : 


Oxypène 0/0. 

CS(OCtl 3 )(SCH 3 ). 20.3 

CSiOCH 3 )N(CHy. 19.3 

ClP-PS-fOCW). 21.0 

PSCl 3 . 20.5 


On arrive donc à ce résultat que l’autoxydation commencée 
spontanément s’arrête non moins spontanément, bien qu’il 
s’agisse d’une réaction qui n’est sûrement pas réversible. 

Le chlorosulfure de carbone en présence d’oxygène fait toutefois 
exception; on y reviendra plus loin. 

VIL — Substances empêchantes. — Antioxygknes. 

La consommation si faible d’oxygène trouvée dans l’ensemble 
^es recherches qui viennent d’être exposées peut cependant encore 
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ê.'he ànioihdHe, sinon ahhittée, pat* fcertàihës vdpetirs étrangères. 
Par analogie avec les phénomènes conhus pouf le phosphore* 
l’essai de certaines substances empêchantes était tout indiqué. On 
conçoit que cë gënré d j expériences puisse se VbMfetà l’infini; aussi 
n’en sera-t-il rapporté ici qu'un nombre limité. 

Véther ordinaire est très efficace pour empêcher i’aütoxydation 
des ihiosuiiocarbonates. Pour des expériences grossières, il suffit 
de répandre quelques vapeurs d’éther dans le voisinagë d’uh 
papier bien luminescent pour l’éteindre instantanément. Ëri opé¬ 
rant dans dés ballons, on peut arriver à resserrer lès dosés suc¬ 
cessives d’éther, de telle façon que l’une laisse luire le composé 
sulfuré, tandis qu’une auti*e à peine supérieure l’éri empêche. 
Ëour cela, on brise dans un ballon des ampoules contenant un 
mélange en proportions connues du corps sulfuré et d’éther. 
Voiti, par exemple, les constatations faites dans un ballon 
d’uh litre et demi. 


JÇr gr 

0,20 â 1 \ 120 soit 0,0022 d’éther. Lueur 

0}32 à 1 ; 120 soit 0;0027 — . Lueur 

0,196 à 1 ; 100 soit 0,0019 — . Bien 

0,24 à 1 * 100 soit 0,0024 — . Lueur fnibie 

0,18 à 1 ; 100 soit 0,0018 — . Lueur 

0,37 à 1 ; 100 soit 0,0037 - . Bien 


On peut cunfcluf’e que Q* p ,0087 'd’éther ddns 1^5, soit une pres¬ 
sion de 0“ m ,6, empêche la luminescence du thiosulfocarbonate de 
inéthyle. L’étliël* serait ainsi un antioxygène efficace, mais tout de 
même moins mie les phénols viâ-à-vis des sübstàhfces oxydables 
éLudiées par MM. Moiireu et Dufraisse. 

L’influence de l’éther peut se démontrer plus simplement encore 
en laissant tomber dans un flacon de 10 litres, 0 cc ,i de ce liquide 
et en y introduisant après quelques minutes un papier imbibé de 
thiosulfocarbonate de méthyle; on ne voit pas de fumées. 

L’autoxydation n’est pas supprimée définitivement; si on chasse 
l’éther et s’il reste encore de la substance sulfurée hon volatilisée, 
celle-ci reprend .ses propriétés normales. Ces circonstantes 
expliquent comment l’autoxydation de S : PCI(OCH 3 j* a pu 
m’échapper, lors des premières observations. La nbii-autoxv- 
dation de ce corps m’avait surpris, car il était le seul terme non- 
aüiüxydable de la série SPCl 3 , SPCl*(OCH 3 )i SPCliOCH 3 )*, 
SP^OCH 3 ) 3 . Les etpéMfelicés prébédedtes lïi’ont alors lait jlêlisfcr 
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que îles traces d'éther ayant servi â son extraction l’avaient acci¬ 
dentellement souillé; efîectivehiènt, si, après le pbéiriier essài 
négatif de luminescence, on lait le vide dans le ballon et si on 
laisse rentrer du nouvel air, on observe une très belle lueur; le 
vide a évidemment enlevé l’éther qui gênait. On a pu s’assurer 
ensuite que le composé SUCI(OCH 3 ) a , après chauffage au bain- 
marie, donnait une luminescence du premier coup. 

Ges notions bien acquises ont dès lors pu servir de thème à 
d’autres expériences. 

V oxyde de butyle et ef hé l h y le agit coiriiile l’éther drdinaire, 
mais des nies tires n’ont pas été eftectuées. 

L'aldéhyde acétique a un pouvoir empêchant très notable. Avec 
0*%i de corps sulfuré contenant 1/100 d’aldéhyde dans l',5, on 
n’observe pas de lueur sous une pression de Ô m ,25, mais en lais¬ 
sant l’air rentrer jusqu’à la pression atmosphérique, le balion ô’iliii- 
mine. Avec le double de produit, soit (j gr ,002 d'aldéhyde, il n’y a 
pas de lumière, même dans la seconde phase. Ce résultat est 
d’autant plus intéressant que le paraldéhyde, à la dose de 1/6, ne 
gêne pas du tout. 

L’essence de térébenthine, à la dose de 0 gr ,02, pour i‘,5 ne 
gène pas, mais des doses un peu plus fortes, qui n’ont pas été 
déterminées, empêchent la luminescence. 

L’alcool éthylique, l’alcool méthylique, le sulfure de carbone, le 
benzène à des doses allant de î/8 à i/2 du poids du thiosulfocar- 
bonate de méthyle ne nuisent pas sensiblement. On observe, seu¬ 
lement dans certains cas, que si on brise les ampoules dans l’air à 
une pression de Q m ,25 environ, la lueur est moins forte que s’il 
n’y avait pas de substance étrangère, mais le rétablissement de la 
pression atmosphérique donne toujours lieu à une vive lileur. 

L’éther empêche également PoXylùrnihescence du thiçne-dcétale 
de méthyle QH 3 .CS.OCH 3 (ëxp. avec 0 gr *0i5 par litre d’air), celle 
du sulfo-phosphate triuiéthylique S:P(OCH 3 ) 3 , etb. Il semble 
d’ailleurs que les sensibilités soient assez inégales. 

Un cértdin nombre d’expériences ont été faites simplement en 
observant les fumées produites dans de grands flacons de 1U lilres, 
munis d’une tige de verbe recourbée en crochet, fixée aii bouchon 
pâr tin peu dé cire. Oh plaçait dans les flacons une certaiilë quantité 
de la substance choisie et, après que ses vapeurs s’étaient répan¬ 
dues, on y introduisait Viveuleht uil papier imprégné de quelques 
godttes dé ihioSUlfocarbonàte de niéthyle accroché à la tige de 
verre. On a tecohnü que l’ahilihe, l’acétate d’amyle, lé gaz chlorhy- 
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drique, la créosote, le phénol, étaient à peu près indifférents. 
D’autres corps ont donné les résultats suivants : 



Pas de fumées avec 

Fumées av<v 

Ether ordinaire. 

. . . . 0 CC f 

» 

Ether de pétrole. 

0,2 

» 

Pyridine. 

0,5 

<0 CC 5 

Acétone. 

1,0 

0,1 

Sulfure de carbone ... 

0,4 

<0,4 

Alcool. 

• . • * M 

5,0 

Acide sulfureux. 

.... env. 0b >r 05 


Acide sulfhydriquo ... 

1/50 

f/300 


L’activité vis-à-vis de l’oxygène n’est que suspendue par les 
substances empêchantes, car si, l’on introduit dans les flacons 
quelques gouttes d’ammoniaque, on provoque des fumées très 
abondantes; cela est tout naturel vis-à-vis des substances aux¬ 
quelles elle se combine, mais avait besoin d’être expérimenté 
dans le cas des substances auxquelles elle ne se combine pas. A 
son tour l'effet activant de l’ammoniaque peut être enrayé par 
une dose convenable d’éther. L’excitation et la paralysie entrent 
ainsi en conflit et l’une domine l'autre, suivant les proportions des 
substances ajoutées. 

VIII. — Substances favorisantes. 

M. Billeter a démontré que la potasse pour les éthers sulfocar- 
bamiques, l’ammoniaque pour d’autres composés sulfurés, comme 
CS(ORySR'), CS(OR)*, CjI.CS.OCH 3 , CSC1*, permettaient de 
pousser pratiquement l’autoxydation jusqu’à disparition du com¬ 
posé sulfuré et transformation en le composé oxygéné correspon¬ 
dant dont : O remplacerait : S. Il est évident que l’on doit mettre^ 
une quantité d’alcali supérieure à celle qui disparaîtra par combi¬ 
naison avec les matières de nature acide formées dans l'oxydation, 
de sorte que le catalyseur joue vraisemblablement aussi un rôle 
chimique, postérieur toutefois à son rôle accélérateur. M. Billeter, 
ajoutait au moins2 mol. de base pour une de corps sulfuré. 

YJ acide acétique a présenté cette surprenante propriété d'activer 
aussi l’autoxydation des composés sulfurés ou de la rétablir quand 
elle a été suspendue, soit d’elle-même, soit par de faibles quantités 
d’éther, de sulfure de carbone, d’hydrogène sulfuré. (Ces der¬ 
nières expériences n’ont été faites qu'avec CS(OCH 3 )(SCH 8 )). Une 
goutte d’acide pur que l’on fait couler le long de la paroi d’un 
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vase dans lequel les fumées ont disparu, fait réapparaître aussitôt 
une véritable bande de fumées le long de cette paroi et bientôt on 
remplit tout le flacon. Une goutte d’une solution à 1/iOO d’acide 
acétique est encore efficace; ce qui constitue un véritable caractère 
catalytique. D’autres éthers tbiosulfocarboniques, ainsi que les 
éthers sulfocarboniquesCS(OCH 3 / , ,GS(OCH 3 )(OG , H B ),GS(OG , H 5 ) 5 , 
ie chlorure CSCl(OCH 3 ), le chlorosulfure CSC1* sont également 
influencés par l’acide acétique, même à 1/100. 

J’ai vérifié que la limite d’oxydation était effectivement reculée. 
Ainsi, en 3 jours, dans un flacon de 10 litres, 0* r ,59 et if,80 de 
thiosulfocarbonate de méthyle dissous dans 3 fois leur volume 
d'acide acétique ont fourni 0 ffr ,4632 et 0 ffr ,5707 de sulfate de baryum 
(après oxydation de SO* par l’iode), soit 11 et 6 0/0 de soufre 
oxydé. Dans les mêmes conditions, sans acide acétique, on n’aurait 
eu que quelques centièmes. 

L’effet dej’acide acétique peut être aisément constaté en répé¬ 
tant avec des mélanges de cet acide et de thiosulfocarbonate de 
méthyle, les expériences avec de l’air en tubes scellés. Ges tubes 
offrent la singularité d’être très sensibles à l’élévation de tempé¬ 
rature; si, après que les fumées se sont déposées, on les prend à 
la main pour les échauffer, on fait réapparaître les fumées, ce qui 
prouve que ce faible échauffement fait progresser l’oxydation; 
on peut répéter ces essais plusieurs jours de suite avec le même 
succès. 

A l'ouverture des tubes sur la cuve à mercure, on constate une 
absorption nette; mais là non plus, l’oxydation n’est totale. Voici 
des analyses faites sur trois tubes après 7 jours, et 1 mois à la 
température ordinaire, et 1/2 heure à 100® : 



Après 7 jours. 

1 mois. 

1 H h. à 100* 

GO* (et CH 3 SH ?>... 

. 0 

4.7 

8.8 

Oxvgène. 

. 11.5 

8.0 

4.1 

Azote. 

.... 88.5 

87.3 

87.1 


A côté de l’oxydation, il y a une décomposition parasite qui fait 
apparaître des gaz absorbables par la potasse. Dans le tube chauffé 
à 100®, il n’y avait plus d’éther sulfuré primitif, car son contenu 
ne fumait plus à l’air; il est à peu près certain qu’avec un chauffage 
moins brusque on aurait pu faire disparaître tout l’oxygène. Dans 
les deux autres, la permanence d’une partie de l’oxygène n’est pas 
attribuable à ce que la matière oxydable faisait défaut, car le 
contenu des tubes a fumé abondamment lorsqu’on a répandu l’à 
l’air. 
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L’acide acétique ne parait gqère modifier l’oxydqbjljté du thione- 
qcétate et du diméthylsulfocarbnmate dp méthyle. Pour le premier, 
on pourrait se retrancher derrière çette supposition que l’oxyda¬ 
tion donne quelque peu d’acide acétique et que cette quantité est 
telle qu’une nopvelle proportion est inefficace, mais l’explication 
nq s’appliquerait plus au sulfocarbpmute. 

Vis-à-vis du thiosulfocarbonate de méthyle, j’ai vérifié que 
l’acide formique, l’acide propionique et l’acide butyrique pouvaient 
jouer un rôle analogue à celui de l’acide acétique. Il s’agit donc 
d’une action catalytique assez générale. 

Les oxyluminescences sont nettement avivées en présence 
d’acjde acétique. 


IX. — Cas du chlorosulfurk de c^rrone pans l’oxygène. 

Le c||lorosqlfqrp d e cqfbonp donne des féacfions nettement 
piIjp avancées que |ps antres corps sulfurés lorsqu’on emploie 
I pxygqne; i| se comporte (|ifférpfpinept pussj en présence d’éther 
et d’air. / 

Quand on rompt une ampoule fie chloropulfijre de carbone dans 
un tube QU un vase rempli d’oxygène, il y a un échauffement très 
net, sensible à la main, mesurable au thermomètre (la température 
peut atteindre 70°). Il m’est arrivé une lois de constater la dispa¬ 
rition complète de l’oxygène; la plupart dp temps, jl y a une 
absorption de ce gqz plqs ou moins qvqncée, irrégulière; cela se 
comprend si l’on se rappelle qpq daps l’air le cblorosqlfure ne 
consomme que très partiellement l’oxygène; une petite quantité 
permet, en effet, une série d’illuminations successives. Si le 
régime explosif n’a pas été tout de suite tel que tout l’oxygène 
ait été intéressé, il est évident que celui qui reste au-dessous 
de 20 0/p (composition de l’air) a des chances de ne plus être 
consommé; il en reste aussi parfois plus de 20 0/0; il serait 
iptéressant, p’après cela, de détpfmiper |a composition limite du 
mélange q||i se cojnportqfait cQfpnie J’air en deçq et cofume 
l’pxygp||e au delà. 

f,*un des pro4ujts de transformation, comme je j’qi déjà indiqué, 
est i’pxypfilorure de carbone (1). Qu le démontre pqr la réactjon 
bien coqpue du bicarbonate de potassium qui augmenjq |e volume 
dps gaz dps 2/3 4e l'absorption que produit ensuite la potassq; ce 


(1) M. Dklépine, Hull. Soc. chiiu. [4], 1910, l. 7, p. l±î. 
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qui se traduit encore en disant que le volume de l’oxychlorure 
triple par le bicarbonate : 

COCI 2 -f 2C03KH = 3 CO 2 + 2C1K + H 2 0 

Si l’oxygène est en excès, tout le chlorosulfure se transforme en 
oxychlorure de carbone. Voici deux analyses, l’une (I), faite après 
quelques jours, l’autre (II), après 10 ans, avec de l’oxygène conte¬ 
nant un peu d’azote : 


i. h. 

0SC1 2 . 0,0615 0,133 

Vol. de l’oxygène. 33 cc 4 44 cc 0 


Prise de gaz (vers 20°).., 

. a,4 

\ soit 

; 

4,4 

» soit 

; 

Après G0 2 KH. 

. 6,35 | 

COQ 2 . 

1,48 

9,8 ( 

‘ POCP. 

2,85 

Après KO H. 

■ 1,95 j 

Q. 

1,65 

L4 1 

’p. 

0,9 

4près pyrogai loi. 

. 0,3 

] N .... 

o;3 

9,5 

1 N. 

9,5 


En se reportant à la totalité du gaz, on trouve que : 


gr ce cc 

0,0615 ont donné 14,5 de COCI 2 et consommé 14,4 d’O 
0,1330 — -28,5 30,0 

Si l’on suppose que la réaction initiale consiste en la fixation 
de O 2 et que le SO se décompose ultérieurement sans fixer d’oxy¬ 
gène (ou en n’en fixant que très peu), on calcule que les doses de 
CiSGl 3 employées auraient dû fournir (vers 20°) respectivement 
14 cû ,l et 27 cc ,8 de COCI 2 avec consqjnrqation d’autant d’oxygène. 
Ces résultats concordent avec le fait qu’à l’ouverture des tubes il 
n’y $ qu’une frès faible dépression. Quant à SO, il forme passa¬ 
blement de soufre quand on laisse lq réaction se produire à J’air. 

X. — Cas du chlorosulfure de carbone en présence d’éther. 

Qn a vu plus haut que l’éther empêchait, en général, les oxylu¬ 
minescences des-composés sulfurés. Avec le chlorosulfure de car¬ 
bone, il en est fréquemment ainsi, mais si l’on opère de façon à 
amener, progressivement, assez vite cependant, de l’air ou de 
^ygoftp dqnç upe atjnospljère d’étifpr pt de chlqrosulfure, npn 
s.epleipppt il n’y a ppg suppression de la flanqjne, mais encore très 
souvent explosion par suite de l’allumage de l’éther par le chloro¬ 
sulfure et, cette fois, il y flamme et détonation bruyante. Avec 
très peu d’ét^ep, la lupup qbservée daps les ballops p’est pas 
&uppiijné r e, et l’on peut mêfne ex^cutef les expériences de 
déteatp avp,c Jpmine$ppnpe dopt i} a été qpestjop plus haut. 
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Avec des mélanges à volumes égaux d'éther et de chlorure vola¬ 
tilisés dans des ballons vides de trois litres, on a observé les 
résultats suivants lors de la rentrée d’air : 

£ r 

Avec 0,204 de mélange. Expi., flamme très brillante, 

dépôt de noir de fumée. 

— 0,375 — . Id. 

— 0,980 — . Fumées blanches. 

— 1 — . Très faible fumée. 

On ne réussit pas à coup sur ce^explosions; comme on laissait 
rentrer l’air par un robinet, qui a pu être plus ou moins franche¬ 
ment ouvert, il est possible que le mélange ne se soit pas toujours 
fait de la même façon. En tout cas, en laissant rentrer de l’oxy¬ 
gène au lieu d’air, ou en élevant la température on augmente 
considérablement les chance^ d’explosion. Voici des exemples : 


Mélange. 

Poids. 

pr 

Vol. 

du récipient. 

Temp. 

Résultat. 

CSC1 2 pur. 

0,79 


3 lit. 

20 ü 

Fumées 

CSC1 2 , éther, vol. ég. 

0,5i 


2,0 air 

40 

Explosion 

— . 

0,59 


2,0 air 

30 

Explosion 

— . 

0,85 


2,8 air 

25 

Fumées 

— . 

0,90 


2,8 air 

20 

Fumées 

. 

0,85 


3,0 oxytf. 

20 

Explosion 

— . 

1,35 


3,0 oxyg. 

20 

Bien 

CSC1 2 , 1 v.; éther, 1/2 v. 

0,73 


3,0 oxyg. 

'*0 

Explosion 

— 

0,72 


3,0 oxyg. 

30 

Explosion 

— 

1,03; 

1,35 

3,0 oxyg. 

20 

Fumées 

CSCI 2 , 1 v.; éther, 3/4 v. 

0,34 


2,0 oxyg. 

20 

Bien 


Il y a évidemment des proportions plus favorables les unes que 
les autres à l’inflammation de l’éther par la flamme de l’oxychlo¬ 
rure de carbone. Les résultats ci-dessus permettraient seulement 
de dire que de très fortes doses d’éther empêchent la flamme de 
l’oxychlorure de prendre de naissance. 

XI. — Cause de la limitation. Comparaison de l’oxyluminescence 

DES COMPOSÉS SULFURÉS AVEC CELLE DU PHOSPHORE. CONSIDERATIONS 

GÉNÉRALES. 

L'autoxydation des composés organiques sulfurés diffère suffi¬ 
samment de celle du phosphore pour constituer une classe bien 
spéciale de phénomènes. En effet, quand du phosphore se trouve 
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en présence d’oxygène, le premier ou le second des deux corps 
disparait intégralement, suivant que c’est le second qui est en 
excès ou le premier, à condition toutefois que la pression initiale 
de l’oxygène, à la température ordinaire, soit inférieure à 520 mm. ; 
tandis que les corps sulfurés et l’oxygène subsistent côte à côte 
sans que la réaction progresse, abstraction faite des singularités 
présentées par le chlorosulfure de carbone dans l’oxygène. 

Quelle est la cause de cette limitation spontanée? On pourrait 
supposer que les produits formés, le gaz sulfureux ou bien le corps 
oxygéné correspondant au corps sulfuré, en sont des facteurs. En 
fait, le gaz sulfureux empêche quelques combinaisons sulfurées 
de fumer; par exemple, une dose de 0 gr ,005 de SO* par litre d’air 
empêche CS(OCH 3 ) (SCH 3 ) de fumer pendant un temps appré¬ 
ciable, 10-15 minutes, mais petit à petit on voit un nuage très 
délié apparaître, vraisemblablement parce que le gaz sulfureux se 
détruit en s’oxydant et gêne de moins en moins; mais cette dose 
laisse plus rapidement se former les fumées dans les vapeurs 
de Cl.GS.OCH*, gêne moins encore celles de CH 3 CS.OCH 3 et ne 
gêne pas du tout celles de CSC1*. 

Des essais faits en mêlant CO(OCH 3 )(SCH 3 ) à CS(OCH 3 ) (SCH 3 ), 
à la dose d’une goutte du premier pour 8 litres d’air empêchent le 
début de l’oxydation, mais l’arrêt n’est pas définitif, car de légères 
fumées apparaissent bientôt'; dans l’obscurité, on peut voir la lumi¬ 
nescence. L’acétate de méthyle CH 3 .CO.OCH 3 ne gêne pas du 
tout, même à dose assez forte, l’autoxydation du thione-acétate de 
méthyle CH 3 .CS.OCH 3 . 

Il ne reste alors qu’une possibilité-: c’est que le corps sulfuré est 
son propre antioxygène, dès que sa concentration dans l’air est 
suffisante, concentration d’ailleurs inférieure à la tension maxima 
de la vapeur. Avant que cette concentration limite soit atteinte, la 
substance est autoxydable; au delà, l’arrêt est complet. La 
démonstration de cette hypothèse exigerait théoriquement que 
l’on pût introduire instantanément et uniformément de l’air dans 
un espace contenant la vapeur à diverses tensions; il y aurait une 
tension limite au-dessus de laquelle l’autoxydation n’aurait plus 
lieu. C’est évidemment là une expérience peu réalisable, car si 
l’on dirige de l’air dans l’espace en question contenant la vapeur, 
il y aura toujours une tranche dont la richesse correspondra à une 
autoxydation possible. En fait, quand l’air rentre dans un ballon 
rempli de vapeur, on voit nettement que la flamme est délimitée 
au début. Les expériences de reprise de l’oxydation par dilution 
d’un mélange de vapeur et d’air ayant déjà réagi s’expliquent 
soc. chui., 4« skr., t. xxxi, 1922. —• Mémoires. 51 
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évidemment par ce lait que l’on ramène vraisemblablement la 
tension de vapeur organique au-dessous de la limite. 

L’hypothèse proposée n’a rien d’absurde; on ne voit pas pour¬ 
quoi la vapeur sulfurée ne pourrait pas jouer le rôle de la vapeur 
d’éther ou d’aldéhyde ; il faut une quantité petite de ces corps, 
mais non excessivement petite, pour arrêter les autoxydations, 
car celles-ci sont manifestes au-dessous d’une certaine limite 
d’antioxygène. 

On peut apporter un appui sérieux aux idées précédentes, par 
quelques expériences nouvelles. Une ampoule de GH 3 GS.ÜCH 3 
brisée dans un mélange de vapeur de CS(OCH 3 ) (SCH 3 ) et d’air 
qui a lui, donne fumées et lumière, mais il ne &e produit rien quand 
on brisé une ampoule du second corps dans une atmosphère 
éclaircie provenant de l’autoxydation du premier; GH 3 CS.OC s H 3 
dans la vapeur de CS(OCH 3 ) (SCH 3 ) autoxydée, puis devenue 
transparente, donne une lueur perceptible et d’assez lorles fumées, 
tandis qu’en renversant l’ordre des oxydât ions on n’a ni lueur, ni fu¬ 
mée lors de la rupture de l'ampoule de CS(OCH 3 )(SCH 3 ) ; Cl. ( JS. OCH 3 
dans la vapeur de CS(OCH 3 } (SCH 3 ) ne donne rien, non plus que 
CS(OCH*)(SCH 5 ) dans la vapeur de CStOGW) (SCH 3 ), ni ce der¬ 
nier dans la vapeur du précédent. 

Ces expériences s’interprètent de la façon la plus aisée, si l’on 
admet qu’il faut un certain taux de vapeur d’un corps déterminé 
pour empêcher l’oxydation. La vapeur de CH 3 .CS.OGH 3 , par 
exemple, trouverait encore à s’autoxyder dans une atmosphère où 
s’est déjà autoxydé CS(OCH 3 )(SCH 3 ), parce que son autoxydation 
supporte une tension de vapeur supérieure à celle de ce corps, mais 
sa propre tension de vapeur empêche parfaitement sa propre 
autoxydation, ainsi que celle de CS(OCH 3 (SCH 3 ), etc. 

L'aspect des remous de lumière ou de fumées qui accompagnent 
les autoxydations et surtout certains phénomènes décrits dans le 
premier chapitre à propos du cblorosulfure laissent nettement 
l’impression que c’est seulement lorsqu’un certain mélange de 
vapeur et d’air a pu se réaliser qu’il brûle spontanément. On 
aurait donc affaire à de véritables mélanges explosifs dont la 
caraciéristique serait une pauvreté extrême en corps coinbusiible. 
Ce qui distinguerait encore ces mélanges explosifs des mélanges 
ordinaires, c’est qu’ils s’allument d’eux-mémes, sans excitation 
extérieure; il est vraisemblable que leur richesse en substance 
sulfurée peut varier avec la pression de l’air, si Fou s’en rapporte 
aux expériences de détente signalées plus haut. 

Sous le rapport d’une explosion spontanée d’un mélange de 
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vapeur et d’air en proportions déterminées, on arrive doue à des 
conclusions semblables à celles de W. P. Jorisseu qui pense que 
le phosphore et l’air forment des mélanges auto-explosifs, d’où 
découlent les phosphorescences rythmées observées par divers 
savants (1). 

La petitesse de la dose de combustible n’est pas une nouveauté 
essentielle ; car, précisément, la phosphorescence du phosphore 
n’exige que des quantités excessivement faibles de ce métalloïde; 
d’après Cenlnerswer, 100 litres de vapeur à 20*, ne contiendraient 
que 18 mgr. de phosphore (2). De l’air entrant dans un espace 
vide saturé de vapeur de phosphore y produit une phosphores¬ 
cence qui se déplace avec l’arrivée de l’air (3). 

Ces résultais sont assez semblables à ceux qu’on observerait 
avec des composés sulfurés, mais ils en diffèrent cependant; ainsi, 
après que la vapeur de phosphore a brûlé une fois, ni l’introduc¬ 
tion de nouvel air, ni la détente d’un ballon dans un autre, sec ou 
humide, ne produisent de phosphorescence (3); ou a vu qu’il en 
était tout autrement avec les composés sulfurés. 

Tandis que les composés sulfurés limitent leur autoxydation par 
leur propre vapeur, c’est l’oxygène, au contraire, qui engendre 
une pression limite dans le cas du phosphore. On ne saurait 
mieux caractériser cette singularité qu'en disant que l’oxygène, 
vis-à-vis du phosphore, devient à un moment donné son propre 
antioxygène. On peut exécuter avec le phosphore une expé¬ 
rience qui rappelle celles de détente des atmosphères sulfurées;, 
si, par exemple, on place on morceau de phosphore dans l’oxygène 
à la pression atmosphérique, il ne se produira rien, mais en 
faisant descendre la pression au-dessous de 520 mm., il y aura 
phosphorescence ; la vapeur de phosphore brûlera ; toutefois, 
la ressemblance s’arrête là : une nouvelle détente ne produira pas 
de nouvelle luminescence comme avec les composés sulfurés. 

Les phénomènes nombreux, encore mal définis au point de vue 
quantitatifs qui viennent d’être décrits, pourront sans doute béné¬ 
ficier des hypothèses précédentes, mais en attendant que des 
expériences plus précises soient exécutées, il me semble que les 
conséquences suivantes sont susceptibles d'étre dégagées. 

Les matières organiques, quelles qu’elles soient (sauf GO 5 ), 

(1) M. Ct:xTNERSzw£it, Zcit. fur phys. Chem., 1898, t. 26, p. 27; W. P. 
Joiussf.n, Hoc. Trav. chiw. Pays-Bas, 1920, t. 39, p. 715; 1921, t. 40. p. 539. 

(2} M. Centnerszwbr. Zcit. f. phys. Chem., 1913, t. 85, p. 99. 

i3) ÜAitMY B. VVrisiH ci Allen CrAimisON, Journ. of phys. Chem., 1921, 
t. 25, p. 01. 
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constituent avec l’air des systèmes qui, thermodynamiquement, 
devraient évoluer vers la combustion. On sait que-cette combus¬ 
tion n’a ordinairement pas lieu; il y a cependant quelques rares 
combinaisons qui forment avec l’oxygène des systèmes spontané¬ 
ment combustibles en totalité (acétylène chloré, bromé, 4 etc.); 
d’autres, absorbent l’oxygène pour subir une oxydation partielle 
en combinaisons plus stables (aldéhyde benzoïque changé en 
acide); d’autres, enfin, sont ou paraissent stables pendant des 
périodes considérables. 

Les corps sulfurés constituent une classe intermédiaire bien 
définie : ils'commencent à s’oxyder et s’arrêtent d’eux-mêmes. 
Grâce à la production de lumière et de fumées dues à l’acide 
sulfurique, cette première phase a pu être perçue et étudiée. Il 
est certainement permis de penser que de très nombreuses subs¬ 
tances s’autoxydent aussi, mais que le phénomène initial est de 
beaucoup encore plus faible et, partant, non perceptible par les 
mêmes moyens. Si une substance constitue son propre antioxygène 
d’une efficacité qui peut être excessivement grande, cela revient 
pratiquement à une conservation de très longue.durée. 

Du reste, les corps sulfurés tendent vers cette dernière caté¬ 
gorie quand leur poids moléculaire augmente et chez les termes 
les plus élevés des diverses séries l’autoxydation devient très 
faible ou nulle. Cette considération m’avait, dès le début, fait 
penser que la fonction autoxydable S;C ou S:P, se trouvant de 
plus en plus noyée dans une masse organique de plus en plus 
grande finissait par perdre son caractère propre. On s'explique 
enfin que les corps sulfurés, même les plus autoxydables, pris en 
masse à l’état liquide, se conservent bien, puisque cet état repré¬ 
sente une concentration de beaucoup supérieure à celle de la 
vapeur saturée. Sous ce rapport, ils se différencient nettement 
des substances organiques oxydables â l’état massif, comme 
l’aldéhyde benzoïque. 

Les particularités les plus curieuses des autoxydations des corps 
sulfuréssontévidemmentleurralentissementou leur aecélérationpar 
des substances étrangères. Il est assez difficile d’expliquer comment 
des substances aussi différentes que l’ammoniaque et l’acide 
acétique peuvent jouer, à première vue, un rôle d’accéléraleur 
dans certains cas. 

Gela se traduit évidemment, comme causalité, dans le fait que 
l’oxygène pris en bloc contient quelques rares molécules actives 
sous forme de—0-0—qui se fixent sur la matière organique 
quand elle possède des liaisons incomplètes; il se produit un 
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complexe RR'CSO* susceptible, soit de revenir réversiblement à 

l’état initial RR'CS -)-O - O—, soit de passer irréversiblement à 

l’état RR'CO-f- SO.Les antioxygènes maintiendraient les réactions 
dans le premier stade, les accélérateurs les dirigeraient vers le 
second; on peut, aussi bien, imaginer que les antioxygènes 
empêchent la formation des molécules—0-0—, tandis que les 
accélérateurs la favorisent. Cette dernière opinion parait toutefois 
moins soutenable, car l’influence d’un antioxygène ou d’un accé¬ 
lérateur donné devrait être générale et, au degré près, influencer 
toutes les réactions, indépendamment du corps oxydable ; or, ce 
n’est pas le cas. Quoi qu’il en soit, la formation d’un complexe 
intermédiaire au moyen de molécules actives rentre dans le 
cadre des idées développes par M. Job (1) dans ses divers écrits 
sur la mobilité chimique. 

Les faits précédents suggèrent enfin quelques autres consi¬ 
dérations. Si l’on imaginait un système qui tirerait son énergie de 
l’oxydation partielle de composés sulfurés, on n’en pourrait utiliser 
la puissance que peu à peu par l’emploi de doses d’oxygène 
supérieures de beaucoup à la théorie ; mais on aurait, en outre, 
la latitude de suspendre cette utilisation (par l’éther) ou, au 
contraire, de l’activer (par NH 3 ou CH 3 .CO.OH); on en tirerait 
aussi de la lumière. Si on considère les organismes vivants, eux 
aussi se garent de la combustion vive par quelque mécanisme 
autoprotectenr ; ils n’utilisent que peu à peu leurs matériaux 
combustibles et, à l’occasion, des catalyseurs appropriés entravent 
ou excitent les phénomènes dont ils sont le siège ; certains pro¬ 
duisent de la lumière. La multitude des constituants d’un orga¬ 
nisme vivant peut, naturellement, revêtir une multiplicité d’aspects 
dont les composés sulfurés n’offrent qu’un cas très particulier, 
mais ceux-ci, parmi les corps connus, sont les seuls à présenter une 
autoxydation avec chaleur et luminescence, que l’on puisse arrêter 
ou exciter à volonté par des catalyseurs. 

(Faculté de Pharmacie de Paris.) 

N° 62. — La transformation du formiate de soude en oxalate. 
par H. G. MATIGNON et M 11 * G. MARCHAL. 

(SI. 5.1922). 

La préparation de l’acide oxalique a passé par différentes phases 
au cours du siècle dernier. Tout d’abord on l’a obtenu par l'action 

(I) A. Job, Ln méthode ca Chimie , p. 49; Revue de mùtaphys. et de morale: 
La mobilité chimique. 



790 MEMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIETE CHIMIQUE. 

de l’acide nitrique sur le sucre en mettant en œuvre les produits 
résiduaires de l’industrie sucrière, mélasses et cassonades. 

Plus tard, en 1856, on a appliqué pour la première lois, à Man¬ 
chester, une réaction signalée par Yauquelin et étudiée par Gay- 
Lussac, l’oxydation des hydrates de carbone et particulièrement de 
la cellulose par les alcalis fondants. L'expérience a montré qu’on 
ne pouvait obtenir de bons résultats avec la soude seule et qu’il 
était indispensable qu’une certaine fraction de l'alcali fût de la 
potasse. 100 parties de sciure de bois sèche peuvent donner de 50 
à 60 parties d'acide oxalique. Ce procédé se substitua complète¬ 
ment au précédent. 

L’introduction dans l’industrie de la réaction synthétique de for¬ 
mation de l'acide formique par la fixation de l’oxyde de carbone 
sur la soude ou la chaux sodée, réaction découverte par Berthelot, 
a permis d'introduire une nouvelle méthode de préparation qui 
tendra sans doute à se substituer de plus en plus à l’oxydation de 
la sciure de bois par les alcalis. 

Au cours de la guerre, le prix de l’acide oxalique atteignait en 
1916, 16 fr. le kilogramme au lieu de 0 fr.70, prix de 1914. 

Comme la Société Normande des Produits Chimiques avait ins¬ 
tallé, dans son usine de Petit-Quevilly, la préparation synthétique 
du formiate de soude, nous pensâmes qu'il serait intéressant de 
reprendre une réaction, signalée d'abord par MM. Péligotet Dumas 
et étudiée plus tard par Merz et Weith, pour relier la préparation 
de l’acide oxalique à celle de l’acide formique synthétique. Nous 
entreprîmes quelques recherches pour fixer les meilleures condi¬ 
tions de la transformation, les expériences de Merz et Weith étant 
insuffisantes pour nous renseigner sur ces conditions. 

Historique. — C’est en 1839 que Péligot (1) reconnut pour la 
première fois que le formiate de potasse chauffé avec un excès 
d'alcali se transforme en oxalate; Dumas et Stas (2) consta¬ 
tèrent aussitôt que cette réaction était accompagnée d’un dégage¬ 
ment d'hydrogène et montrèrent que l’oxalate lui-même pouvait 
se décomposer eh carbonate, toujours avec production d’hydro¬ 
gène. Ils rapprochèrent ainsi les trois transformations successives 
s’opérant toutes en présence d’un excès de base * 

H-CH 2 OH + KOH = HC0 2 K -f 2 H 2 
H -CO^K = H 2 4- C 2 Ü*K a 
C*0*K* -f i KOH = 2O0 3 K 3 + H 2 

{li Ann. chim. phys. (1), !840, t. 71, p. 

{2) Ann. chim. ph\s. (1), t. 73, p. 223. 
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Erlemneyer et Gütsehow (1) reprirent la même réaction en 1868 
et obtinrent de l’oxalate sans addition d'alcali. 

Plus tard, Merz et Weith signalèrent une expérience de cour6 
susceptible de mettre facilement en évidence cette transforma¬ 
tion (2). En chauffant 2 gr. de forrniate de soude dans un tube à 
essai, le forrniate commence par fondre, puis éprouve une décom¬ 
position avec dégagement d'hydrogène qui transforme le liquide 
en une mousse volumineuse. On peut enflammer cet hydrogène. 
Le produit obtenu contient 42 0/0 d’oxalate de soude et le reste 
en carbonate de soude. Le forrniate se décompose, enefiet, simul 
tanément suivant les deux modes de décomposition suivants : 

2 HC0 2 Na = H 2 + CO -(- C0 3 Na 
2HC0 2 Na = C 2 0 4 Na 2 + H 2 

Deux ans plus tard (3), les mêmes expérimentateurs entre¬ 
prennent une élude systématique de cette décomposition, lis 
chauffent le forrniate de soude, tantôt lentement, tantôt rapide¬ 
ment, soit sous pression réduite, soit dans un gaz inerte, soit dans 
l’air, aux températures fixes de 310°, 360° et 440*. 

De leurs recherches se dégagent les conclusions suivantes con¬ 
cernant le meilleur rendement en oxalate: 

1* On obtient les meilleurs résultats en chauffant rapidement le 
forrniate de 60 ude à 440°; 

2* On doit éviter la présence de l’air et opérer autant que pos¬ 
sible sous pression réduite ; 

3° Le meilleur rendement obtenu a été de 70 0/0. 

Examen théorique des réactions . — D’après Merz et Weilh, le 
forrniate de soude se décompose eu réalisant simultanément les 
deux réactions : 

2HG0 2 Na ^ H 2 ->■ U) + C0 3 Xa 2 — 2i'-»',t - I0 r **,r>5 V 2 
2 HC0 2 Na H 2 f WNaî-a^ 

Comme il résulte de l’application des lois approchées sur les 
équilibres des systèmes constitués par dea corps solides avec un 
ou plusieurs gaz, situés dans le même membre de l'équation (4), 
les deux réactions précédentes sont théoriquement réversibles ; 
mais en raison de la petitesse des quantités de chaleur mises en 


(!) Chem. Ceatralbl., 1868, p. 420. 

(2) D. ch. G. y (1), 1880 t. 13, p. 72. 

<S) D. ch. G. il), 1682, t. 15, p. 1507. 

(4> Math;non, Abu. chim. pbys. (8), 1908, t. 14, p. 5. 
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jeu, aux températures où ces réactions sortent de la zone de frot¬ 
tements, c’est-à-dire vers 400°, les pressions d’équilibre sont déjà 
extrêmement grandes, de telle sorte que sous la pression atmosphé¬ 
rique tout se passe comme si l’équilibre n’existait pas. 

Etude expérimentale. — Dans nos essais de décomposition, 
nous avons opéré sur le formiate de soude pur et avec le formiate 
industriel préparé par la Société Normande des Produits Chi¬ 
miques, qui présentait en juin 1916 la composition suivante : 


Formiate de soude. 90.20 

Chlorure de sodium. 1.02 

Hydrate de soude. 1.38 

Carbonate de soude. 5.90 

Oxyde ferreux. 0.48 

Insoluble (SiO-, AW, Fe 2 0 3 ). 0.23 


avec des traces de sulfite, sulfate et oxalate de chaux. 

Le formiate de soude pur, préalablement desséché à l’étuve à 
115°, était décomposé dans un tube de verre d’environ 1 m. 
de longueur et d’un diamètre de l cm ,5 (tube étroit) ou de 2 C “,5 
(tube large), avec une épaisseur de i“ m ,5. Ce tube était maintenu 
verticalement dans un autre tube concentrique en fer émaillé inté¬ 
rieurement, chauffé à température constante par l’ébullition 
d’une certaine quantité de soufre placée à la partie inférieure, 
un manchon de fonte entourait ce long tube en formant une 
cheminée d’appel pour les gaz de la combustion (bec Méker) et le 
protégeait contre le rayonnement. 

Quand la température atteignait un régime permanent dans le 
bain de vapeur, on introduisait progressivement dans ce bain le 
tube contenant le formiate; puis,l’expérience terminée, on retirait 
le tube avec les mêmes précautions. 

Dans la plupart des essais, on a opéré avec 2 gT ,5 de formiate. La 
substance se boursouffle et augmente beaucoup de volume pen¬ 
dant l’opération. On dose l’acide oxalique par l’intermédiaire de 
l’oxalate de chaux, en opérant sur une portion aliquote de H 
liqueur obtenue en reprenant par l’eau le contenu du tube. 

Dans nos premières expériences, nous opérions dans le vide 
avec une durée de chauffe d’environ 1 heure, pour nous conformer 
aux conditions reconnues par Merz et Weith comme étant les 
meilleures, mais l’expérience nous montra bientôt que le dégage¬ 
ment gazeux se produisait rapidement une ou deux minutes après 
l’introduction du tube dans le bain et qu’il était terminé en deux 
minutes au maximum, la transformation était alors complète. La 
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décomposition est tellement brusque que le bouchon de fermeture 
du tube de décomposition fut quelquefois projeté au dehors. 

D’autres essais effectués dans l’air nous fournirent des rende¬ 
ments du même ordre que ceux obtenus dans le vide, de telle sorte 
que les dernières expériences se firent toutes dans l'air sous la 
pression atmosphérique. 

Le formiate de soude nous a fourni un rendement en oxalate 
oscillant entre 47 et 57 0/0 : la réaction de formation du carbonate 
se superposait donc à la précédente dans une proportion variant 
de 53 à 43 0/0. Il est à remarquer d’ailleurs qu’une décomposition 
plus avancée se superpose quelquefois aux deux précédentes, car 
le produit final de la réaction est souvent brun et présente une 
odeur empyreumatique. 

En vue d’augmenter le rendement précédent, nous avons recher¬ 
ché des catalyseurs capables d’activer la réaction qui nous intéres¬ 
sait sans agir sur l’autre réaction de manière à obtenir un meilleur 
rendement en oxalate. Les catalyseurs essayés furent la potasse 
et la soude caustique ainsi que le carbonate de sodium. 

Comme le formiate de soude (point de fusion 200°) ainsj qué les 
alcalis caustiques fondent avant la température de décomposition, 
nous avons introduit le catalyseur, soit sous la forme d’un morceau 
placé au milieu de la masse du formiate, soit par une pulvérisation 
simultanée avec le produit; nous n’avons pas constaté de différence 
sensible dans les résultats en permutant ces modes opératoires. 

Les deux tableaux I et II indiquent les conditions de la plupart 
de nos expériences avec les rendements obtenus en oxalate. Le 
rendement représente le rapport multiplié par 100 entre la quan¬ 
tité d’oxalate formée dans l’expérience et celle que l’on aurait 
obtenue si la transformation avait été théorique. 

De l’examen de ces tableaux, on déduit les conséquences sui¬ 
vantes : 

1° La décomposition du formiate est très rapide, car la réaction 
est terminée après cinq minutes de séjour dans le bain. Il en 
résulte que si l’on opère industriellement sur des masses considé¬ 
rables de matière, la durée de l’expérience sera mesurée pratique¬ 
ment par le temps nécessaire pour amener le formiate de soude à 
la température de 440°. En grand, il conviendra d’abord de fondre 
le formiate (200°) puis d’élever rapidement la température jusqu’aux 
environs de 440® ; 

2® La décomposition effectuée dans le vide ne donne pas de 
bénéfices appréciables par rapport à la décomposition effectuée 
dans l’air quand on opère en présence de catalyseurs. Par exemple 
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avec 4 0/0 de soude, on obtient dans le vide un rendement moyen 
de 88,7 0/0 sur trois essais, et de 85 0/0 dans l’air avec le même 
nombre d’essais. 

Le formiate pur, employé sans catalyeeur, semble donner plus 
d’oxalate quand on opère dans le vide conformément aux conclu¬ 
sions déjà formulées par Merz et Weith; 

8 ° Le formiate chauffé sans catalyseur donne un rendement en 
oxalate variant de 48 à 57,6 0/0 ; 


Tableau I . — t — 410° O — Formiale pur. 
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Tableau II. — t ~ 4 40° C. — Formiate du commerce à 90 0/0. 
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17 

— 

— 

— 

— 

M 

1.7132 

77.2 

18 

— 

— 

— 

— 

2 0/0 NaOH 

1.8125 

81.7 

19 

— 

— 

— 

— 

» 

1.2477 

56.3 
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4° Le carbonate de soc de ne joue pas le rôle de catalyseur, la 
transformation se comporte sensiblement de la même façon avec 
ou sans ce sel. On pouvait prévoir ce résultat, puisque du carbo¬ 
nate de soude s’introduit toujours dans le système par le fait du 
deuxième mode de décomposition; 

5° Par contre, la potasse et la soude caustique facilitent par leur 
présence la transformation en oxalate ; la potasse plus coûteuse, 
ne semble pas avoir une action plus active que celle de la soude, 
de sorte que la soude nous parait le catalyseur le plus pratique ; 

6 ° La proportion de soude à recommander parait être de 2 0/0 ; 
qûus avons obtenu des rendements comparables avec des additions 
de 2 et 4 0/0 ; une addition de 8 0/0 tend à diminuer un peu le ren¬ 
dement ; 

7° Le foriniate du commerce qui contient normalement 1,3 0/0 
de soude caustique, fournit par sa décomposition spontanée un 
rendement supérieur à celui du formiate pur, environ 70 0/0; 

8 ° Une addition supplémentaire de 2 0/0 de soude fait remonter 
ce rendement à 83 0/0. 

On isole facilement l’oxalate du produit brut de la réaction: il 
suffît de le laisser digérer avec une petite quantité d’eau froide 
pour le débarrasser du carbonate et du formiate qui pourraient 
encore subsister, ils passent en solution tandis que l’oxalate ne se 
dissout qu’en quantité insignifiante. On le purifie ensuite par une 
cristallisation dans l’eau chaude. 

Essais industriels. Des essais industriels basés sur les résultats 
précédents furent ensuite entrepris daas une usine hydroélec¬ 
trique des Pyrénées. Les masses de formiate placées dans de 
grandes coupelles métalliques étaientintroduites dans des chambres 
de chauffe maintenues à température convenable à l’aide de résis¬ 
tances électriques formées par des morceaux de charbon. On obte¬ 
nait ainsi des rendements comparables à ceux de nos essais quoi¬ 
qu’on général un peu inférieurs. 

Nous croyons d’ailleurs que l’usine dut bientôt interrompre sa 
fabrication par suite de la baisse assez rapide du prix l’acide 
oxalique qui survint dans le deuxième semestre de 191G, les prix de 
vente de l’acide oxalique n’étaient plus en rapport avec ceux du 
formiate de soude synthétique. 

Lors de la communication verbale de nos résultats, M. Breteau 
nous a fait remarquer que l’Encyclopédie Ullrnann, parue en 
1920 (1), donc depuis la réalisation de notre travail, signalait plu- 


(i) 1920, t. 8, p. 610. 
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sieurs brevets relatifs à la décomposition du formiate de soude en 
oxalate. 

Dans la plupart de ces brevets, on ajoute au formiate de grandes 
quantités d une matière inerte, en général, trois fois le poids du 
formiate en vue d’en régulariser la décomposition. 

Le brevet allemand n° 161.512 recommande de chauffer le for¬ 
miate en présence de 1 0/0 ou moins d’alcali. Sans préciser aucun 
détail, comme il convient de le faire dans un brevet, l'inventeur 
annonce une transformation très rapide. Quoiqu’il en soit, nos 
recherches entreprises en vue delà préparation de l’acide oxalique, 
à une époque oit il était rare sur le marché, apportent des préci¬ 
sions sur la marche de la réaction. 

N° 63. — Sur l'intervention probable du zinc dans les phéno¬ 
mènes de fécondation chez les animaux vertébrés; par 
MM. Gabriel BERTRAND et R. VLADESGO. 

(12.6.1922.) 

En étudiant la répartition du zinc dans l’organisme du cheval, 
nous avons trouvé que les testicules étaient, avec les glandes 
mammaires et les ganglions lymphatiques, particulièrement riches 
en métal. Toutefois, les proportions de zinc contenues dans ces 
organes n’étaient pas constantes : et pour une cause, alors tout à 
fait inconnue, nous les avions vu varier dans le rapport de 1 à 3 (1). 



Eau p. 100. ^ 

Ziof en mjr. 

p. U>0 £r. <ie 


mat. fraiVlie 

■ mat.sécbe. 

Hareng mâle N° 1 : 




Corps . 

75,7 

M 

7, \ 

Testicules et laitance. 

83,4 

■ 3,3 

20,0 

Hareng mâle N° 2 : 




Corps . 

71,0 

4,7 

10,2 

Testicules et laitance. 

81,4 

6,4 

34,5 


Depuis, nous avons observé des faits analogues chez le hareng, 
mais nous croyons, cette fois, qu’il est possible do rattacher la 


(1) [JuJL Soc. chim. 1921 (4), t. 29, p. 53. 
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variation de la teneur en zinc des organes considérés à la périodi¬ 
cité de leur fonctionnement physiologique. 

En effet, les testicules du hareng, en période d’activité, au mois 
de mars» sont plus riches que le reste du corps (squelette et 
muscles) (voir le tableau p. 796) : tandis qu’il n’en est plus rien 
à la tin de la saison, au mois de mai. Chez la femelle, d’autre part, 
aucune différence ne s’est manifestée entre la teneur du corps et 
celle des ovaires remplis’d’œufs (au mois de mars) : * 



Eau p. 100. 


p. 100 gr. de 

mal stvhe. 

Hareng mâle N° 3 : 




Corps . 

75,0 

1,0 

10,2 

Testicules et laitance. 

SU,7 

1,2 

0,0 

Viscères et branchies. 

81,8 

1,3 

6,9 

Hareng femelle : 




Corps . 

••M 

3,1 

12,7 

Ovaires et œufs. 


'2,8 

1-2,4 


A la suite de ces constatations, nous nous sommes procurés un 
certain nombre d’organes d'origines diverses, taisant partie de 
l’appareil reproducteur mâle, et nous en avons fait l’analyse. Tous 
ces organes n’étaient pas dans le même état physiologique. Ceux 
du porc, extraits par nous à l’abattoir, étaient en pleine période 
d’activité. Les testicules de rats provenaient d’une vingtaine 
d’individus de tous âges, rassemblés par la Préfecture de police. 
Ceux de coqs étaient aussi un mélange, mais d’individus plutôt 
jeunes, vendus aux Halles. Les organes de mouton et de taureau, 
extraits comme ceux du porc, n’avaient pas encore atteint leur 
développement normal. Quant aux organes humains, ils avaient 
été prélevés sur des individus ayant succombé à des afieclions 
diverses (1). Voici les résultats que nous avons obtenus : 


(1) N’ayant pu encore nous procurer, et l’on comprend que cela soit difficile, 
des organes humains normaux, nous donnons, en attendant, les résultats que 
nous avons obtenus avec des organes pathologiques; mais nous faisons 
remarquer que, faute de savoir à quel point les diverses affections ont pu agir 
sur la teneur en zinc, il est prudent de n’attribuer à ces résultats qu’une 
valeur relative. 
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Eau p. 100. 

Zinc en rag. 

p. 1Ü0 gr. de 


mat. fraîche. 

mat.sùche 

Homme (2 ans; broncho-pneumonie) : 




Testicules. 

75,9 

7,6 

31,5 

Homme (33 ans; péricardite) : 




Testicules. 

83,8 

1,6 

16,3 

Prostate. 

80,8 

9,4 

49,1 

Homme (60 ans ; tuberculose) : 




Piostate. 

78,8 

11,3 

53,1 

Porc : 




Testicules. 

81,4 

1,4 


Kpidydimcs. 

81,3 

3,0 


Vésicules séminales. 

79,7 

7,2 


Prostate. 

75,4 

3,8 ! 


(»landes de Powper. 

77,2 

1,0 ! 


Mouton : 




Testicules. 

80,6 

1,5 

7,6 

Épidydimes. 

82,1 

1/2 

6,9 

Vésicules séminales. 

05,6 

4,0 

ît,3 

Taureau : 




Testicules. 

84,5 

1,» 

12,2 

Épidydimes. 

77,7 

1,8 

9,1 

Vésicules séminales. 

80,1 

2,4 

12,5 

Prostate. 

78,2 

4.1 

19,0 

Rat gris : 




Testicules. 

84,8 

2,1 

H,2 

Epidydimes. 

74,4 

5,i 

21 2 

Coq : 




Testicules. 

84,4 

4,0 

25,8 


Ces résultats donnent lieu à quelques observations particulières 
que nous mentionnerons tout d’abord : 

1° Chez l’homme, la prostate est plus riche que Içs testicules; 
sa teneur en zinc dépasse celle de tous les autre* organes du corps 
analysés jusqu ? ici ; 
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2 ° Chez le taureau, la prostate est aussi plus riche que les 
testicules; elle est, en môme temps, plus riche que les autres 
parties de l'appareil reproducteur, circonstance que nous n’avons 
pas encore eu la possibilité d’examiner chez l’homme ; 

3° Chez le porc, ce n’est pas la prostate, relativement petite, 
qui est la partie la plus riche de l’appareil génital mâle; ce sont 
les vésicules séminales, très développées, de structure nettement 
glandulaire, et que l’on rapproche parfois de la prostate sous le 
nom de « prostates latérales ». 

Enfin, en poursuivant nos expériences, nous avons constaté que 
le sperme éjaculé, mélange des secrétions de toutes les glandes 
de l’appareil reproducteur, renferme une proportion de zinc tout 
à fait remarquable, atteignant jusqu’à deux grammes par kilog. de 
matière sèche : 



Eau p. 100. 

Zinc en mg. p. 100 gr. d* 

mat. fraîche. ^ 

mat. sèche. 

Cheval. 

Homme N° 1. 1 

97/2 

90,7 

90,3 

89,1 

M 

5,3 

15,2 

22,0 

48,6 

57,2 

155,2 

202,0 

- N° 2. ! 

— . N° 3. 



Après toutes ces observations et celles que nous avons déjà 
publiées (1), il nous semble permis de supposer que le zinc joue 
un rôle important et très général dans l’organisme des animaux 
vertébrés; il doit intervenir dans la fonction de reproduction et, 
si l’on tient compte de sa mobilité, sans doute aussi dans les pro¬ 
cessus de régulation et de sécrétion interne. 

K® 64. — Sur l'interversion du saccharose 
par la liqueur cupro-alcaline; par ■. L. MAQUENNE 

(20.7.1922). 

Dans un mémoire récent relatif à l’influence du saccharose sur 
le dosage des sucres réducteurs par la liqueur cupro-potassique, 
M. Canal* (2) annonce que le saccharose, dans les conditions où 
l’on se place d’ordinaire pour effectuer ce genre d’analyse, donne 

(I) Bull. Soc. chim., 1021 (4), t. 29, p. 53, 735 ot 015; 1022, t. 31, p. 268. 

i,2j Hall. Soc. chim. (4), l. 21, p. 583. 
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lieu à une précipitation d’oxyde cuivreux qui dépend de sa pro¬ 
portion dans le mélange, de la température et de la durée du 
chauffage. Ces faits sont loin d’ètre nouveaux, car nous les voyons 
déjà signalés dans deux communications faites à l’Académie des 
Sciences par Possoz il y a 50 ans ; ils sont d’ailleurs bien connus 
de tous les chimistes sucriers et ont donné lieu dans ces derniers 
temps à des recherches spéciales de la part de MM. H. Pcllet et 
Saillard. C’est pour atténuer cette influence, impossible d’ailleurs 
à éliminer complètement, que l’on a conseillé, d’accord en cela 
avec Possoz, d’opérer à température aussi basse que possible : 
65* pendant 10 minutes d’après Pellet, 62* à 64° pendant 22 m. 
d'après Saillard. 

Mais la question est plus complexe que ne le supposait Possoz et 
que ne le suppose encore maintenant M. Canals. Cet auteur oublie 
de tenir compte, dans le mode opératoire qu’il conseille, de ce 
fait déjà signalé par M. Saillard et vérifié par moi-même, que le 
pouvoir réducteur du saccharose change avec la quantité d’inverti 
qui l'accompagne; de cette influence, dont j’ai fait connaître les 
causes probables, il résulte nécessairement que, dans les recherches 
délicates comme celles qui touchent à l’analyse des sucres cristal¬ 
lisés ou raffinés, il est, en général, impossible de doser exactement 
les réducteurs, comme le fait M. Ganals, par simple différence 
entre la réduction fournie par une quantité quelconque du mélange 
et celle que donne un poids de saccharose égal à celui qui s’y 
trouve. Le résultat n’est correct que pour une certaine proportion 
de celui-ci, correspondant, ainsi que je l’ai expressément indiqué, 
à 10 gr. de saccharose pur pour 36 e ®,2 de solution mixte, y com¬ 
pris la liqueur cuivrique, lorsqu'on opère à l’ébullition : c’est alors 
seulement que le pouvoir réducteur du saccharose, toutes choses 
égales d’ailleurs, devient à très peu de chose près indépendant 
de la quantité d’inverti qu’on y ajoute. 

Dans tous les autres cas la réduction globale dépend à la fois de 
la quantité de saccharose et de celle du sucre interverti qui se 
trouvent dans le mélange. Si on s’arrange de façon à ce que la 
première soit constante, égale par exemple à P grammes pour un 
volume V de liquide total, elle ne dépend plus que de la seconde : 
le poids de l’inverti pourra alors être donné par une table cons¬ 
truite à cet effet, c’est-à-dire faisant connaître ce poids pour toute 
réduction observée avec un mélange contenant P de saccharose 
dans V cc. Il va sans dire que ce volume doit être toujours le 
même dans toutes les opérations, ce qui oblige à éviter une éva¬ 
poration trop rapide des liqueurs au cours de l’analyse. 
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J’ai longuement étudié tous ces phénomènes dans une série de 
communications dont sans doute M. Canals n’a pas eu connais¬ 
sance (1); c’est pourquoi il me semble utile de rappeler à cette 
occasion la technique à laquelle je me suis arrêté à la suite de 
nombreuses recherches sur la composition des sucres raffinés. 

Suivant qu’on opère à l’ébullition ou à 65* (la fiole plongée dans 
un bain d’eau maintenu à cette température), on prend du mélange 
un poids ou un volume tels qu’il s’y trouve exactement 10 gr. ou 
20 gr. de saccharose réel; si, comme il arrive pour les sucres cris¬ 
tallisés, la proportion d’interverti n’est qu’une faible fraction du 
poids total, on se contentera d’une simple pesée ; au cas contraire ou 
s’il s’agitd’un sirop on devra déterminer d'abord, par polarisation, 
la richesse du mélange en cristallisabte et compléter à 10 gr. ou 
20 gr. par addition de sucre pur (2). Cela fait, on ajoute la liqueur 
cupro-potassique (10 cc. de liqueuï bleue et autant de liqueur 
blanche) et une quantité d’eau telle que le volume total soit égal 
à 36 e ®,2 ou 42 cc ,5 f8) et on procède à la réduction : 10 minutes de 
chauffe à 65°‘ou 3 minutes, comptées à 5 secondes près, à partir 
du commencement de l’ébullition, si l’on opère par cette dernière 
méthode. Dans ce dernier cas la chauffe au début doit être assez 
forte pour que la solution commence à bouillir après 50 ou 
55 secondes; on ralentit ensuite pour éviter toute concentration 
ultérieure; enfin, au bout des3 minutes, on refroidit brusquement 
la fiole sous un courant d’eau pour empêcher la réduction de se 
poursuivre dans le mélange encore chaud. 

Il ne reste plus alors qu’à doser le cuivre réduit; pour cela il y 
a deux méthodes excellentes: celle de M. G. Bertrand et la mienne; 
je préfère celle-ci dans le cas où l’on a affaire à un sucre déjà 
fortement purifié parce qu’elle est plus sensible ; c’est en effet la 
seule qui permette de déceler une fraction de milligramme de 
sucre interverti, seul ou mélangé avec un excès de saccharose ; 
l’opération totale n’exige pas plus de 15 à 22 minutes, suivant le 
mode de chauffage adopté. 

La liqueur cuivrique doit naturellement être titrée avec soin; 
celle d’hyposulftte correspondra à un volume sensiblement double, 
soit 19 cc ,9 à 20 cc. pour 10 cc. de solution cuivrique. C’est de ce 

(1) C. R, 1915, t. 161, p. 617; 1916, t. 162, p. 145, 207 et 277. 

(2) On obtient facilement du saccharose pur en faisant recristalliser deux fois 
dans l’eau, sans alcool qui précipite des impuretés, un bon raffiné à un dix-mil¬ 
lième de réducteurs. 

(9) Volumes occupés par 30 cc. d’eau quand on y a fait dissoudre 10 gr. os 
10 gr. de sucre solide. 

soc. chim., 4* s*r., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 
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nombre, qu’il faut établir avec ;précision et qu’il est nécessaire de 
vérifier fréquemment, sauf à le rétablir par addition de quelques 
gouttes d’hyposulfite concentré quand il s’est modifié, que l’on 
retranche d'abord le volume de liqueur qu’il a fallu employer à la 
fin du dosage, ce qui fait connaître la totalité du cuivre réduit, 
puis celui qui mesure la réduction propre au saccharose seul, pris 
sous le même poids et le même volume, c’est-à-dire à raison de 
40 gr. ou 20 gr. pour 86°*,2 ou 42«%5. 11 est à recommander, 
comme vérification, et aussi, lorsqu’on opère à l’ébullition, pour 
se mettre à l’abri de l’erreur que peut causer une variation impor¬ 
tante de la pression atmosphérique (4), de faire cette dernière 
détermination chaque fois que l’on procède à une nouvelle série de 
dosages, immédiatement avant ou après ceux-ci. 

Cette méthode qui, en réalité, ne diffère de oelles qui sont cou¬ 
ramment en usage que par l’obligation d’opérer toujours en pré¬ 
sence d’une môme quantité de saccharose,est encore aujourd’hui, 
comme au moment de sa publication, en 1916, la seule qui permette 
dîatteindre une haute précision dans .l’analyse des mélanges de 
sucre orislallisable et de sucre interverti. C’est grâce à elle que 
jïai pu reconnaître dans les meilleurs raffinés la présence de 
quelques cent-millièmes de produits réducteurs, qui semblent 
' n r être pas toujours de l’inverti, que certains sucres cristallisés, 
«ayant subi un fort clairçage, mais non raffinés, peuvent n’en plus 
•contenir que des traces indosables, enfin que d’autres renferment 
parfois de la sucrase, d’origine microbienne. 

Pour construire les tables nécessaires on procède comme il 
vient d’être dit uvec des mélanges oonnuq de sucre interverti avec 
40 gr. ou 20 gr. de saccharose rigoureusement pur; je reproduis 
«ci-après celles qui m’ont servi dans mon travail de ÜM5-Î916 et 
qui n’ont jusqu’à présent pas été publiées. 11 est évident qu’on 
pourrait en établir une infinité d’autres, relatives à des volumes de 
liqueur ou à des poids de saocharose différents de-ceux que j’ai 
adoptés; toutes seraient également bonnes, pourvu que ce volume 
et ce poids, ainsi d’ailleurs que toutes les conditions de l’expé¬ 
rience, soient exactement les mêmes dans toutes les analyses où 
Ton devra en faire usage. 4e rappellerai seulement que le volume 
de la solution doit être toujours aussi réduit que possible, de façon 
àce que l’on puisse la chauffer et la refroidir rapidement au début 
et à la fin de chaque opération, 

(1) Celle erreur n’esl pas négligeable quand il s’ogil d'un sucre voisin de la 
pureté, car elle peut atteindre et «Aine dépasser 1 mgr., soit, en valeur rela¬ 
tive, environ 0,01 0/0 du mélange analysé. 
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Dans les tableaux suivants, les volumes d’hyposulâte indiqués 
font connaître la réduction imputable au sucre interverti (ou au 
gluooee, qui possède sensiblement le même pouvoir réducteur) 
lorsqu’il est seul ou mélangé de sacohanoae, dans les deux 
méthodes 10 inin. 65* et 3 min. ébullition; ils sont exprimés en 
divisions de la burette, c’est-à-dire en dixièmes de centimètre 
cube. On remarque que, dans la méthode à l’ébullition, la réduc¬ 
tion propre à l’inverti est à trèsjpeu près la même, qu'il soit ou 
non additionné de 10 gr. de saccharose; c’est, en effet, comme je 
l’ai dit plus haut, qu’à ce degré de concentration l’influence du 
sucre cristallisable est sensiblement indépendante de la présence 
du réducteur. Cette concordance inattendue permet, lorsqu’on n’a 
pas besoin d’une précision dépassant le dix-millième, d’utiliser la 
même table au dosage de l’inverti seul ou de ses mélanges avec le 
saccharose, niais il ne faut pas oublier qu’elle cesse d’avoir lieu 
pour toute autre proportion, par exemple 8 gr. ou 12 gr. de sucre, 
dans le même volume de liqueur. Dans le cas du chauffage à 65® 


Inverti soûl ; 3 minutes d’ébullition, V = 36 cc ,2. 


Hypo. 

Inverti. 

Hypo 

Inverti. 

Hypo. 

Inverti. 

Hypo 

Inverti. 

x\ 

an 

WH 

ni g 


mg 

■m 

«ng 

2 



KM 


24,7 


37,4 

4 

ü 

SB 



25,3 

3KË9 

38,0 

6 

lu 

1811 

m 


25,8 

■SI 

38,6 

8 

2,3 

50 

14,4 

92 

26,4 


39,3 

10 

2,9 

52 

15,0 

91 

27,0 

136 

39,9 

12 

3,5 

54 

15,6 

96 

27,6 

138 

40,5 

14 


56 

16,1 

98 

28,2 

110 

41,2 

16 

4,6 

58 

46,7 

100 

28,8 

142 

41,8 

18 

5,2 

60 

17,3 

102 

29,4 

141 

42,4 


5,8 

62 

17,9 

.104 

30,0 

146 

48,0 

22 

6,3 . 

64 

18,4 

106 

30,6 

148 

43/6 

24 

0,9 

66 

19,0 t 

*108 

31,2 

150 

44,3 

26 

',5 

68 

19,6 

110 

31,8 

152 

44,9 

28 

8,1 

70 

20,2 

112 

32,4 

151 

45,5 


», i 

72 

20,7 

114 

33,1 ' 

156 

46,2 

32 

‘ 9,2 

74 

21,3 

116 

33,7 

158 

46,8 

34 

9,8 

76 

21 

118 

34,3 

160 

47,5 

36 

10,4 

78 

22,4 1 

120 

34,9 

162 

48,1 

38 

10,9 

80 

13,0 

122 

35,5 

164' 

48,4* 

40 

11,5 

82 

23,5 

124 

96,1 

166 

49,5 

42 

12,1 

3* 

24,1 i 

126 

36,0 

168 

50, B 
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la correction relative au saccharose est constante, égale à 5 ou 
5,5 divisions d’hyposulfite; c’est une circonstance qui simplifie à 
la fois les calculs et l'opération, car il n’est plus alors besoin de 
répéter l’expérience avec du sucre pur. 

Avec 10 gi*. saccharose; 3 minutes d’ébullition, V = 36 ec ,2. 


Hypo. 

Inverti. 

Hypo. 

1 Inverti. 

1 

d 

mg 

d 

mg 

2 

0,5 

40 

! 11,3 

4 

1.0 

42 

j 11,9 

6 

1,5 

44 

12,5 

8 

2,1 

46 

13,1 

10 

2,7 

48 

13,7 

12 

3,3 

50 

14,2 

14 

3,9 

52 

14,7 

16 

4,5 

54 

15,3 

18 

5,1 

56 

15,9 

20 

5,7 

58 

16,5 

22 

6,2 

60 

17,0 

21 

6,8 

62 

17,6 

26 

7,4 

64 

18,2 

28 

7,9 

66 

18,8 

30 

8,5 

68 

19,3 

32 

9,1 

70 

19,9 

34 

9,6 

72 

20,5 

36 

10,2 

74 

21,1 

38 

10,8 

76 

21,7 


Hypo. 

Inverti. 

Hypo. 

Inverti. 

d 

mg 

mm 

mg 

78 

22,2 

BEI 

33,7 

80 

22,8 


34,3 

82 

23,4 

mm 

34,9 

84 

24,0 

®É1 

35,5 

86 

24,6 

124 

36,2 

88 

25,2 

126 

36,8 

90 

25,8 

128 

37,4 

92 

26,4 

130 

38,0 

94 

27,0 

132 

38,7 

96 

27,5 

134 

39,3 

98 

28,1 

136 

40,o 

100 

28,7 

138 

40.6 

102 

29,4 

140 

41,3 

104 

30,0 

142 

41,9 

106 

30,6 

144 

42,6 

108 

31,2 

146 

43,3 

110 

31,8 

148 

44,0 

112 

32,4 

150 

44,6 

114 

33,0 

i» 

» 


Exemples (titre de Phyposulflte 119 d ,0). 

1° Sucre en tablettes de la raffinerie Say. 

Essai sur 20 gr. à 65° : hyposulflte 194 d ,0. La différence 
199 —194 = 5 correspondant à la réduction propre du saccharose, 
on en déduit : inverti = 0,000 p. 100. 

Essai sur 10 gr. à l’ébullition : hyposulflte 159 d ,5 ; 10 gr. de 
saccharose pur exigeant 161 d ,0, la différence 161,0 —159,5= (,5 
correspond d’après la table à 0 m *,4 d’inverti. La proportion de ce 
damier est donc de 0,004 0/0, c’est-à-dire douteuse. 

2° Sucre de betteraves cristallisé : 

20 gr. à 65° exigent 126 d ,5 d’hyposulflte, d'où l’on déduit 
199 — 126,5 — 5,5 = 67. 

D’après la table ce nombre correspond à 20 mg. d’inverti, soit 

0,100 0 / 0 . 
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Avec 20 gr. saccharose; 10 minutes à 65°, V = 42 cc ,5. 


Hypo. 

Inverti. 

Hypo. 

Inverti. 

d 

mg 

d 

mg 

2 

0,6 

42 

12,9 

4 

1,2 

44 

13,5 

6 

1,8 

46 

14,1 

8 

2,5 

48 

14,7 

10 

3,2 

50 

15,3 

12 

3,8 

52 

15,8 

14 

4,4 

54 

16,4 

16 

5,0 

56 

17,0 

18 

5,7 

58 

17,5 

20 

6,3 

60 

18,1 

22 

6,9 

62 

18,6 

24 

7,5 

64 

19,2 

26 

8,1 

66 

19,7 

28 

8,7 

68 

20,3 

30 

9,3 

70 

20,9 

32 

9,9 

72 

21,5 

34 

10,5 

74 

22,0 


11,1 

76 

22,6 


11,7 

78 

23,2 

Kl 

12,3 

80 

23,8 


Hypo. 

Inverti. 

Hypo. 

Inverti. 

d 

mg 

ma 

mg 

82 

24,4 


36,6 

84 

25,0 

mm 

37,2 

86 

25,6 

126 

37,9 

88 

26,2 

128 

38,5 

90 

26,8 

130 

39,2 

92 

27,4 

132 

39,8 

94 

28,0 

134 

40,5 

96 

28,6 

136 

41,1 

98 

29,2 

138 

41,7 

100 i 

29,8 

140 

42,4 

102 ; 

30,4 

142 

43,0 

104 

31,0 

144 

43,7 

106 

31,6 

146 

44,3 

108 

32,2 

148 

45,0 

110 

32,9 

150 

45,7 

112 

33,5 

152 

46,3 

114 

34,1 

154 

47,0 

116 

34,7 

156 

47,6 

118 

35,3 

158 

48,3 , 

120 

36,0 

160 

49,0 


10 gr. du même sucre, à l'ébullition, prennent 125 d ,0 d'hyposul- 
flte, alors que le même poids de saccharose pur en prend 161. La 
diflérence entre ces deux nombres 161,0—125,0 = 86 équivaut 
à 10 m *,2 d’inverti, soit 0,102 p. 100. 

3° Sucre de cannes cristallisé, fortement coloré et contenant 
de la sucra se : 

Avec20gr. à 65° : 122 d ,5 d’hyposulüte, d’où 199—122,5—5,5=71. 

D’après la table cette différence correspond à 21“*,3 d'inverti, 
soit 1,065 0/0. 

Avec 3 gr. du même sucre, additionné de 7 gr. de saccharose 
pur, il faut employer 50 d ,0 d’hyposulflte; 10 gr. de sucre pur en 
prenant 161 d ,0 on a 161 — 50 = 111, ce qui équivaut à 32™», 1 
d'inverti ou 1,070 0/0. 

Les deux modes opératoires conduisent bien, comme on le voit, 
à des résultats concordants; l’approximation peut être évaluée à 
environ 5 cent-millièmes du poids de sucre essayé. 
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Remarque. — La méthode à l’hyposulflte n’est pas applicable 
aux mélasses ni aux vinasses de distillerie- parce qn’ïï s'y trouve 
des produits qui âxeat l’iode, mémo à froid. U tout alors recourir 
pour le titrage H net a* procédé Bertrand ou permanganate, qui 
d’ailleurs eeaduitè d’aussi bons-résultats dès-que le poids d’inverti 
dépasse une dizaiae de milligrammes. 


If* 65. — Nouvelle méthode de séparation qualitative 
des métaux aïcaïino-terreux ; par Michel P0L0N0VSKI. 

(30.5.t9ü.> 

Lorsqu’on arrive, au cours d’une analyse qualitative, au groupe 
des trois métaux alcali no-terreux précipités par le carbonate 
d’ammoniaque, Ba, Sret Ga, on se trouve en présence d’un grand 
nombre de méthodes dichotomiques préconisées pour la recon¬ 
naissance et lâ séparation de chacun de ces éléments. Mais, de 
ces multiples procédés, aucun ne réalise à la fois les conditions 
maxima de précision, de rapidité et de simplicité. 

La similitude des propriétés chimiques da Ba et du Sr d'une 
part, du Sr et da Ga d’autre part, est d’ailleurs si grande que l’on 
conçoit aisément qu’aucun réactif nepraisse permettre la séparation 
totale, rapide et simple de ces trois métaux. 

La méthode ordinaire de séparation du Ba et du Sr par les 
ehromafes aleatine en- initie» acétique est loin d’ètm intégrale-, et, 
de plus, la présence de chromate est souvent une gêne pour la 
caractérisation ultérieure du Sr. La méthode classique de Frésé- 
nius et de Treadwell, quantitative, basée sur les différences de 
solubilité des chlorures et des nitrates alcalino-terreux dans 
l’alcool absolu, est fort longue, cPun maniement délicat, très 
coûteuse et ne prétend (Tailleurs même pas'ïl une précision rigou¬ 
reuse, les poids de Ba trouvés étant toujours légèrement trop 
fai Mes. 

Aussi nous a-t-il 1 semblé intéressant rTnntiqwer un procédé 
rapide de séparation de ces métaux, basé sur la différence «fe 
solubilité des h y po sulfites et des sulfites atcatino-terreux, que 
nous avens mis au point en vue de Tanafyse qualitative et égale¬ 
ment ea vue da dosage volamétrique rapide du baryum. 

Le principe de la méthode repose sur une réaction depuis 
longtemps utilisée pour la séparation qualitative des sulfites et 
hiypasotflLes : t* L’hyposokftte de Ba est très peu soAobie, surtout 
en milieu alcoolique. Les hyposulfitea deSr et Casontau contraire, 
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très solubles; 2° le sulfite de Sr est très peu soluble (moins même 
que le sulfate), Le sulfite de Ga relativement soluble (1) : 


Solubilité de S0 3 Sr à 15°. i/36,000 

— SO*Sr à 15*. 1/1,000 

— SOHia ù 16°.. 1/100 


La séparation du baryum n’est cependant jamais assez complète,, 
même en milieu alcoolique fort, pour que ce métal ne gène plus 
ultérieurement dans la recherche de Sr par le sulfite, S0 3 Ba étant 
aussi peu soluble que SO*Sr. Mais cette difficulté est très facile¬ 
ment tournée par le moyen suivant: la solution, après précipi¬ 
tation de la presque totalité du Ba par S , 0 3 Na t , est débarrassée- 
des dernières traces de baryum par une quantité exactement 
calculée d’une solution titrée de SO*K*, de telle sorte que seul Ba 
précipite, le sulfate étant en quantité insuffisante pour précipiter 
d’une façon appréciable Sr ou Ca. 11 semble à première vue qu’il 
y ait là un point délicat et une grande cause d’erreur. Eu réalité, 
il n’en est rien et j’ai pu très facilement déterminer une fois pour 
toutes la quantité de sulfate à ajouter à un volume mesuré dit 
filtrat pour éviter pratiquement toute erreur d’analyse : 

Solubilité de S 2 0 3 Ba dans l’eau à 10°. 1/624 

— S 2 CPSi* — à 10». 1/3,7 

— S 2 0 3 Ca — à 10°. 1/2 

Ces différences de solubilité dans l’eau des hyposulfltes de Ba, 
de Sr et Ca d’une part, des sulfites de Sr et de Ca d’autre part, ne 
permettent cependant qu’une reconnaissance peu précise et une 
discrimination difficile, quoique cependant on puisse, en choisis¬ 
sant une concentration déterminée des réactifs, utiliser à la rigueur 
cette méthode. [Ajouter dans ce cas une solution saturée d’hypo- 
suifite de soude; agiter en grattant la paroi avec un agitateur; 
après quelque temps de contact, filtrer. Ajouter ensuite à 10 cc. 
du filtrat 2 cc. d’une solution de sulfate de potasse à 7 gr. par 
litre, agiter, refiltrer et chercher le strontium à l’aide d’une 
solution de sulfite de soude à 1 0/00. On précipite, en cas de 
présence de Sr, tout ce métal à l’aide d’une solution concentrée de 
sulfite ou de sulfate, et l’on recherche dans le dernier filtrat Ca 
par l'oxalate d’ammoniaque en solution acétique.] 

(l)Le sulfite de Ca présente une grande différence de solubilité, suivant qu'on 
détermine cette grandeur en cherchant à dissoudre du sulfilo de Ca dans un 
volume déterminé d'eau, ou, au contraire, que l’on détermine le degré de satu¬ 
ration d« la solution au moment où apparaît le précipité de 60*Ca lorsqu’on 
ajoute SO’Na* à une solution d’un sel de Ca. Par lo premier procédé, Weisberg 
[BuJL 1806, 1217) indique 1/27000: lo second donne 1/700. 
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Mais l'analyse est de beaucoup facilitée en opérant en milieu 
alcoolique d’environ 30°: la solubilité des hyposulfites de Sr et 
de Ga n’est que peu influencée, alors que celle de l’hyposulfite de 
Ba est extrêmement réduite (1) (de 0,5 0/000 à 5 0/000). 

J’ai déterminé, dans des conditions bien définies, la solubilité de 
l’hyposulfHe de baryum et suivant qu’on opère la filtration dans 
les dix minutes qui suivent la précipitation ou que l’on attend 
24 heures, il reste en solution dans le filtrat (à environ 15° de tem¬ 
pérature, 30° alcoolique) de 0,5 0/00 à 1,8 0/00. 

Pour les besoins de l’analyse qualitative il ne fallait évidemment 
pas devoir attendre au lendemain pour continuer la séparation de 
ces métaux et c’est surtout la quantité de SO*K* à ajouter au filtrat 
fait dans les 10 minutes , que j’ai exactement déterminée. 

Quant à la discrimination du Sr et du Ga, le sulfite de soude 
à 1/300 en solution alcoolique à 30® la permet très facilement. 
La solubilité du sulfite de calcium est très accrue en milieu alcoo¬ 
lique dilué, celle du sulfite de strontium est, par contre, diminuée. 
Malheureusement, on ne peut utiliser de solution alcoolique à 50° 
à cause de la formation constante et inévitable de sulfate de Ga 
(par oxydation du sulfite en solution) insoluble dans l’alcool fort. 

Cette altération du réactif nécessite l’emploi de liqueur assez 
fraîchement préparée. Nous nous servons ordinairement de la 


solution suivante : 

pr 

Sulfite de soude anhydre. 0,5 

H 2 0. 100 

Alcool. 50 


qui peut servir plusieurs semaines. 

Les solutions de strontium précipitent seules par ce réactif, 
celles de sels de Ca ne donnent aucun trouble. Mais on ne peut 
l'employer que lorsqu’on a 6éparé au préalable le baryum par 
S*0 3 Na s . 

L’emploi du chromate en milieu acétique n'est, en effet, pas 
utilisable, car le réactif au S0 3 Na* ne précipite plus le Sr dans le 
filtrat chromaté même fortement alcalinisé. 11 y a formation d'un 
sel double, très soluble, que même la chaleur ne fait pas précipiter 
en milieu aqueux (et en milieu alcoolique le chromate de Ga pré¬ 
cipite également). D’autre part, le sulfite est oxydé par le chromate 
et l’on serait obligé, si l’on voulait conserver cette méthode de 
séparation, d’éliminer tout d’abord le Cr du filtrat (réduction par 
H*S, précipitation par NH 4 C1, NH 3 , et concentration du filtrat). 

(i) Voir les variations de la solubilité de B*O s Ba en fonction de ta tempéra¬ 
ture, du degré alcoolique et de la composition du milieu dans la note suivante. 
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Technique . 

Le précipité des carbonates alcalino-terreux (C0 3 Ba, C0 3 Sr, 
C0 3 Ga) est repris par quelques centimètres cubes d’acide acétique 
étendu au 1/5, et la solution acétique est ensuite portée a l’ébul¬ 
lition pour éliminer les dernières traces de CO*, puis neutralisée 
parNH 3 . On prélève 5 cc. auxquels on ajoute 5 cc. d’alcool à 60* 
et environ le même volume d’une solution saturée de S*0 3 Na* 
dans l’alcool à 30*. Cette solution se fait avec : 


S 2 0 3 Na 2 . 75 gr 

Alcool à 30°. 1000 


et doit être filtrée au bout de 24 heures. Elle se conserve ensuite 
fort bien sans se troubler. 

On a, en présence de Ba 1 une précipitation immédiate (1) qu’on 
active en agitant vigoureusement. On laisse la cristallisation 
de S*0 3 Ba s’effectuer pendant 10 minutes. On centrifuge ou on 
filtre et on prélève 10 cc. du filtrat [soit environ 4 travers de doigt 
dans un tube à essai ordinaire de 16 cm.],et on ajoute à ces 10 cc. 
1 cc. (20 gouttes) d’une solution de SO*K* à 7 gr. par litre. On agite 
vigoureusement et l’on filtre à nouveau pour éliminer le sulfate de 
baryte formé. 

On ajoute au filtrat la moitié de son volume de sulfite de soude 
à 1/300 en sol. alcoolique à 30°. Un trouble laiteux qui se dépose 
rapidement décèle le Sr. On achève la précipitation complète du 
strontium par un excès de sulfite de soude en sol. concentrée 
(ou de sulfate de potassium). On centrifuge ou l’on filtre, et après 
acétification et dilution du filtrat à l’eau distillée, on recherche Ga 
par l’oxalate de NH 3 . 


Réactifs nécessaires. 


1° Hyposulfite de soude . 

H 2 0 bouillie. 

Alcool à95*. Q. s. pour. 

2® SCPNa 2 . *. 

H 2 0 bouillie. 

Alcool à 95°. 

3* SOK 2 . 

H 2 0. 


gT 

75 ) 
550 ( 
1000 ) 

1 ) 
200 ( 
100 ) 

7 

1000 


Faire dissoudre à froid S 2 0 3 Na 2 dans 
l’eau, ajouter l’alcool, laisser dépo¬ 
ser 24 heures et filtrer. 

Mélanger, conserver bouché à l’abri 
de l'air et de la lumière. 


fl) En .solution aqueuse, la précipitation de S*0 , Ba n’est pas immédiate, il 
f3ul amorcer la cristallisation en grattant la paroi du tube avec un agitateur. 
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Tableau dichotomique d'analyse. 


Liqueurs : 

+NH3-fNH*Cl + C03(NH*)2 
Précipité de carbonates 
dissous dans quelques ce. de 
CH3C02H au i/5*. On feib < 
bouillir, on neutralise pan 
NH 3 . On ajoute un volume 
d’alcool à 60*. et un volume 
de S 2 0 3 Na 2 alcoolique à 80*. 


Précipité. Baryum 

Agiter. Laisser 10 min. en contact et filtrer. 


U 

3 

«3 

3 

CT 


On ajoute 1/10 
du volume de 
1 SO*K*è 1 gr. 
i par litre. On 
filtre et on 
ajouto 

1/2 volume 
de S0 3 Na 2 al- 
cooliq. à 30°. 


Précipité ...... Strontium 

Ajouter alors SO'K 2 en 
excès et filtrer. 


o 

C/5 


Aciduier par 
GH 3 C0 2 H, 
très étendu, 
ajouter oxa- 
late de NH 3 . 


Précipité 
Calcium . 


(Laboratoire de Chimie analytique de I* Faculté de Médecin* 
et de Pharmacie de Lille.) 


N° 68. —Doaag* votométrique approximatif én baryum ; 
par Michel P0L0H0VSKI. 

(30.5.1922) 

Les besoins industriels, et même la pratique courant» des 
laboratoires, ont introduit dans la terminologie chimique cette 
antonymie « dosage approximatif » que je me permets d’employer 
à mon tour. L’application directe du mode de séparation des 
métaux altalino-terreux préconisé dans la noie précédente conduit, 
en effet, à une méthode* de dosage volumétrique du baryum qui 
rachète amplement par sa commodité et sa facilité d’exécution* 
son manque de rigueur absolue. 

Il suffit, en principe, de se servir, comme réactif préci¬ 
pitant, d’une solution titrée d'hyposulfite de soude en milieu 
alcoolique d’environ 80°, de laisser la précipitation s’effec¬ 
tuer entièrement (24-86 heures de contact), de filtrer, puis de 
relitrer S , Q s Na 1 dans une partie aliquote du filtrat. On a par 
différence la quantité de SW" retenu sous forme de S*O s Ba, 
d’où la quantité de Ba précipité. 

La légère solubilitédel’hyposulfite de baryum nécessite remploi 
d’un terme correctif, que j’ai déterminé une fois pour toutes et 
exprimé par une formule où interviennent la température et le 
degré alcoolique de la solution dosée. 

L’influence de ce terme correctif se fera d’autant moins sentir 
qu’on opérera sur une plus petite quantité de liqueur, puisque le 
facteur de solubilité se trouve multiplié par le volume dû la solu- 
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t»ou et qu^il intervient en vaienr absolue'et non en valeur relatiue 
par rapport à la quantité de baryum dosé. On a donc tout intérêt 
à< opérer sur des liqueurs concentrées, le terme correctif calculé 
comportant nécessairement une légère approximation. 

D'antre part r la présence de Sr ou de Ca entraine également un 
léger terme de correction, en sens contraire, dû à l’entrainement 
dn* S*0 8 Sr et S*0 8 Ga avec le* précipité de S*0*Ba, enfrarnement 
d'autant plus grand que te titre alcoolique est plus élevé et la 
température plus basse. Il est d’ailleurs impossible d’utiliser un 
milieu aleaolique dépassant 37-38° car à cette concentration 
S*Q 3 Sr en solution à. 2 0/0 commence à précipiter. 

Ces deux considérations, entraînait chacune un terme correctif, 
nous ont amené à donner deux techniques, ne différant d’ailleurs 
entre elles que très légèrement par le degré de la solution alcoo¬ 
lique Anal, suivant que l’on est ou non en présence d’autres 
métaux dtr même groupe. 

Dans tous les cas nous ne nous servons que de solutions de 
S^OTHa* préparées depuis un certain temps et ayant atteint une 
stabilité dans four titre. Nous insistons sur fa nécessité d’employer 
les solutions titrées au moins 15 jours après leur préparation, et 
de les refiltrer dans l’intervalle. 

Dosage de Ba en rabsence de Sr et Ca. 

Un volume mesuré V de Ih solution barytique a doser est addi¬ 
tionné de son volume d’alcool à 80°, puis du double de son volume 
primitif, soit 2*^ de la solution alcoolique à 30° (environ) de 
SK^Na*, retitrée au moment de s r en servir à Taide d*‘une solution 
d’iodé /7/100. On note la quantité de solution titrée de S*Q 3 Na* 
introduite ainsi que le volume 4 V Anal'. 

Il est bon d’agiter de temps en temps la solution pour que la 
cristallisation de S*0 3 Ba soit bien complète. Au bout de 24-36 h., 
on note le degré alcoolique de la solution et la température. On 
filtre, et sur une partie afiquote du filtrat (la plus grande possible 
pour diminuer les erreurs d'expérience), on retitre, à l’aide de la 
solution d’iode 72/fOO en mifiea acétique, S*0 8 H* restant. 

Soit N le nombre de cc. d’iode ir/tOO correspondant à 2V d'e 
S*0 3 Na* alcoolique, N f le nombre d'e çe. d’iode 77/100 correspon- 

4 VN’ 

dant à la partie aliquoteV' du filtrat,. N-— représente le nombre 

de centimètres cubes d’une solution de baryum contenant l gr ,372‘ 
au litre (n/î QG). soit G*%0Oli878 par cc. Il suffit d’ajouter à ce 
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chiffre, multiplié par le volume V de la prise de solution barytique, 
le terme correcteur. 

La solubilité de S*0 8 Na* augmente avec la température d’une 
façon à peu près uniforme entre 10 et 28* et diminue avec le degré 
alcoolique (entre 20 et 85°), l’influence du degré alcoolique étant 
plus sensible que celui de la température. 

La formule empirique suivante donne, d’une façon suffisamment 
approchée, la solubilité de S*0 8 Ba à la température T (de 10 à 25°) 
pour le degré alcoolique A (20-36°) : 

S = 0 m * T ,35 [1 + 0,04 (T — 10)] [1 — 0,05(A — 20)] par cc. 

0 kt ,35 étant la solubilité de l’hyposufflte de baryum par litre, 
à 10° de température et 20° alcoolique. 

Eu opérant à 15° en milieu alcoolique à 36*. titre optimum , on a : 

S = 0 m * r ,3o(l + 0,20) (1 — 0,8) = 0 m » r ,08 par cc. 

Si l’on opère sur 40 cc. de solution totale correspondant à 10 cc. 
de solution barytique à analyser, le terme correctif à ajouter est 
donc, dans ce cas là, de 0 ragT ,08 X 40=3”*%2 avec une approxima¬ 
tion de 10 0/0 environ soit 0 m * r ,32, erreur ne dépassant pas les 
erreurs d’expérience d’un dosage volumétrique en général. 

Dosage volumétrique de B a en présence de Sr et de Ca . 

C’est surtout en présence des autres métaux alcalino-terreux que 
notre méthode trouve son application la plus indiquée, tous les 
autres procédés de dosage nécessitant une séparation préalable 
fort délicate. 

La présence de Sr et de Ca n’influe pas notablement sur la solu¬ 
bilité de S*0 8 Ba, mais en solution alcoolique il faut tenir compta 
de l’entraînement dont nous avons déjà parlé et qui se traduirait, 
si on ne le corrigeait pas, par une légère erreur par excès. La 
proportion même de Sr ou Ca ne joue aucun rôle pour de faibles 
teneurs en alcool (ne dépassant pas 35*). 

Nous avons retrouvé en effet la même quantité de S*0 8 H* 
restant en solution, en opérant avec un mélange à parties égales, 
doubles ou quadruples de baryum et de strontium. 

La formule empirique suivante permet de calculer l’erreur par 
excès, exprimée en S*0 8 Ba parce., à la température T et pour un 
degré alcoolique A (inférieur à 30°) : 

E = 0“*%01 [1 — 0,06(T — 10)] [1 + 0,2(A — 20)] 

Comme d’autre part il faut toujours tenir compte de la solubilité 
de l’hyposulffte de baryte suivant la formule donnée plus haut : 

S = 0»cr t 95 [1 + 0,04 (T — 10)] [10,05 (A — 20)] 
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le terme correctif final s'obtient par la somme algébrique : 

[S — E] = 0 m *',35[t + 0 Oi(T — 40)j [1 — 0,05 (A — 20)J 

— 0"'« p ,07[l — 0,06 CT— 10)1 [1 + 0,2(A — -20)] 

En égalant [S-E] à 0 on a : 

0,35 1 -f- 0,01 (T — 10) _ 1+0,2(À — -20) 

0,01 1 — 0,06 J — 10) ~ 1— 0,05(A — -20) 


équation à 2 inconnues permettant une Infinité de solutions. Un 
des deux paramètres étant déterminé, il est facile de calculer la 
valeur de l’autre qui annule le terme correctif final. 

Soit 15° la température donnée (température ordinaire des labo¬ 
ratoires) on a : 


soit 5 


0,35 1 4-0,01 X5 _ 1+0,2(A —20) 
0,01 1 — 0,0ÜX&" 1 — 0,05(À — 20) 

1,2 _ 1 + 0,2 ( A — SO') . 

0,1“ 1-0,05(A— 20) 


— 32° 


Il est facile d’atteindre ce titfe optimum de 32° en employant 
1 volume de la solution à analyser, 1 volume d’alcool à 70° et 
î volumes d’hyposulflte de soude ou solution alcoolique à 30°. 

Cette méthode de dosage volumétrique peut évidemment servir 
an dosage des sulfates, en titrant en retour l’excès de baryum 
ajouté. 

(Laboratoire de Chimie analytique de la Faculté de Médecine 
et de Pharmacie de Lille.) 


N° 67. — Sur la composition et le pouvoir calorifique de la 
bouille provenant des couches profondes de la mine de 
Kénadza (Algérie); par M. Â. FOIX. 

(1.7.1922,) 

Dans une note, M. J. A. Muller et M ,,e E. Peytral(i) ont relaté la 
composition et le pouvoir calorifique des couches superficielles de la 
houille exploitée à Kénadza (sud algérien). Il m’a paru intéressant de 
rechercher quelles ont pu être les variations de cette composition 
et de ce pouvoir calorifique pour les couches plus profondes qui 
atteignent aujourd’hui une centaine de mètres. Déjà à la vue les 
deux variétés de houille présentent des différences. En particulier, 
alors que la houille des couches superficielles a un aspect légère¬ 
ment ocreux dû à la présence d’oxyde ferrique libre, celui des 
couches profondes est d’un beau noir et montre ainsi que la 


(1* Bull. Soc. chim. do France , 1920, t. 27, p. 66. 
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majeure partie du fer qu’elle contient ne s'y trouve plus à l’état 
d’oxyde ferrique. La différence entre les deux sortes de houilles 
est surtout notable en ce qui concerne les rapports des matières 
volatiles au carbone fixe. Deux échantillons d’assises voisines, 
A et B, ont donné, en ce qui concerne les compositions centési¬ 
males immédiates, les résultats suivants, alors que la houille des 
couches superficielles avait fourni la composition désignée parla 
lettre S : 



A. 

B 

s. 

Carbone fixé. 

.. 65,49 

66,50 

• 71,68 

Matières volatiles... 

.. 26,49 

25*64 

28,06 

Humidité. 

.. 1*03 

0,96 

2,36 

( «end res. 

7,59 

6,93 

2,90 


100,00 

100,00 

100,00 


Il résulte de ces nombres que les rapports des matières volatiles 
au carbone fixe sont respectivement égaux à 0,40, 0,39 et 0,K 
pour les trois échantillons, c’est-à-dire que les houilles des couches 
profondes fournissent notablement plus de gaz à la décomposition 
pyrogénée que celle des couches superficielles. Par contre, ce* 
dernières renferment moins de la moitié des cendres contenues 
dans la houille des couches profondes. 

L’analyse quantitative des cendres, faite sur 0^,3818 de cendres 
provenant de l’incinération de la houille A, a donné les résultât* 
suivants : 

Composition 



sur 0gr,3818 de cendres. 

sur 100 parties de ce»dre> 

Fe 2 0 3 . 

.... 0^1792 

46,94 

Mn 3 0 % . 

. 0,0008 

0,21 

A1 2 0 3 . 

. 0,0168 

4,40 

CaSU*. 

. 0,0975 

25,54 

MgO. 

. 0.0009 

0,24 

Silice et silicates 

insolubles 


dans l’eau. 

. 0,0873 

22,86 

CuO. 

. 0,0004 

0,10 

SbO J . 

. 0,0006 

0,16 

Na 2 S0 4 . 

. 0,0013 

0,34 


0,3848 

400,79 


La niasse de soufre correspondant au sulfate de calcium contenu 
dans ces cendres correspond à 4 mcr ,67 par gramme de houille. 
Or, en dosant l’acide sulfurique dissous dans le liquide condensé 
dans la bombe calorimétrique de Berthelot où l’on avait brûlé 
l* r ,057 de houille, on a obtenu 0^,1865 de BaSO* correspondant 
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de soufre. Il en résulte que le soufre total de 100 parties 
de houille est égal à 2,891. Or le fer contenu dans la même masse 
de houille est égal à 2,47 et ces deux nombres sont sensiblement 
dans le rapport des masses de soufre et de fer de la pyrite. Ce 
résultat montre bien que la totalité du fer, ou sensiblement, contenu 
dans la houille des couches profondes est à l’état de pyrite, alors 
que dans les couches superficielles, ce fer se trouve surtout à l’état 
d'oxyde ferrique, le soufre de la houille de oes couches n’éiaftft 
égal qu'à 1 0/0 environ (1). Quant à la masse du phosphore total 
contenu dans le liquide condensé dans la bombe et dans les 
cendres de 1^,017 de houille, il a été trouvé égal à Û“* r ,22. Ce 
qui correspond à environ 0,02 0/0 de houille alors que celle des 
couches superficielles en contenait 0;03. La différence est donc 
minime. 

En appliquant la formule-de E. Goûtai, donnée dftns le Mémento 
du chimiste, aux compositions A et B indiquées plus haut, on 
trouve : 

Pouvoir calorifique de A. 82X65,19+ 99,47.X 26,19= 795lCal 

— — de B. 82 X 66,50 +100,15 v 85,61 = 8018 

Or la chaleur de combustion de la bouille A a donné, a la bombe 
calorimétrique de Berthelot, un dégagement de 8.617 cal. gr. 
pour l* r ,042 de houille à 1,03 d'eau. Soit 8.270 cal. gr. par gramme 
de bouille. La combustion de la bouille B a donné 8.265 cal. gr. 
pour i* r ,003 de houille à 0,93 0/0 d’eau. Soit 8.240 cal. gr. par 
gramme. 

Ainsi les aombres calculés sont respectivement inférieurs aux 
nombres trouvés de 4 et 8 0/0. Il est vrai que dans la formule 
de E. Go'rtal on ne tient aucun compte des corps étrangers qui 
accompagnent la bouille. Or, dans notre cas, la combustion de 
0« r ,0289 de soufre à l’état de pyrite, avec formation d’oxyde magné¬ 
tique et d’acide sulfurique étendu, dégagerait environ, dans la 
bombe, 156 cal. gr. Ce nombre ne représente que la moitié environ 
de la différence entre 8.270 et 7.951. Cette dernière ne s’explique 
donc pas ainsi complètement. 

En ce qui concerne les déterminations du carbone, de l’hydro¬ 
gène et de l’azote des divers échantillons de houille de couches 
profondes de la mine de Kénadza, elles sont résumées dans le 
tableau suivant. 

Sur ce tableau, les houilles désignées par les lettres A et B sont 


(1) Luc. cit.y p. 66. 
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celles dont il vient d’être question, alors que l’échantillon E cor¬ 
respond à une assise située à l’est de celles relatives aux échan¬ 
tillons A et B. Enfin les échantillons F et G sont pris dans les 
régions ouest des assises premières. Les nombres du tableau sont 
relatifs à la houille préalablement desséchée : 



A 

B. 

E. 

F. 

G. 

Masse de houille brûlée. 

? r 

0,2218 

*rr 

0,2638 

0,2855 

0^2230 

ffr 

0,2410 

H 2 0 . 

0,1293 

0,1616 

0,0978 

0.0931 

0,0825 

GO 2 . 

0,6450 

0,7401 

0,7706 

0,0155 

0,6696 

Masse de houille brûlée. 

0,3032 

0,3045 

0,3008 

0,3095 

0,3030 

Volume d’azote. 

6 CC ,69 

7 CC ,05 

6 CC ,59 

8 ec ,56 

7«,06 

Température. 

20°,9 

22°,7 

22°, 7 

13 ô ,8 

22°, 4 

Pression. 

759 mm .S 

756 mm ,9 

760 mm 

766 mm ,5 

759 û,m ,0 

G 0/0.. 

79,85 

76,52 

73,61 

75,27 

75,77 

II 0/0. 

6,48 

6,80 

3;si 

4,03 

3,80 

N0/0 . 

2,49 

2,59 

2,48 

3,26 

2,62 


Sauf l’échantillon E qui contient 11,7 0/0 de cendres, les. autres 
échantillons en contiennent de 7 à 8 0/0. 

Conclusions. — Il résulte des déterminations précédentes que 
les divers échantillons de houille des couches profondes de la 
mine de Kénadza diffèrent surtout des échantillons prélevés dans 
les couches superficielles par les points suivants : 1° Les houilles 
des couches prolondes analysées renlerment toutes une proportion 
de cendres plus grande que celles des couches superficielles, la 
différence dépassant toujours le double et pouvant même atteindre 
le quadruple (échantillon E) ; 2° alors que la teneur en soulre des 
couches superficielles n’atteignait qu’environ 1 0/0, celle de 
l’échantillon A — qui ne contient pourtant qu’environ 7,5 0/0 de 
cendres — renferme près de 8 0/0 de soufre; 3° l’azote qui, dans 
les couches superficielles, n’atteignait qu’un demi 0/0, atteint et 
dépasse, dans tous les échantillons de houilles profondes analysées 
2 1/2 0/0; 4° enfin, alors que l’accord de la valeur du pouvoir 
calorifique déterminé à l’aide de la bombe calorimétrique et de 
celle calculée à l’aide de la formule de E. Goûtai était satisfaisant 
avec la houille des couches superficielles, cet accord est bien 
moins satisfaisant en ce qui concerna les couches profondes. 

Au sujet du pouvoir calorifique d’un combustible déterminé 
par combustion dans l’oxygène pur comprimé à 25 atmosphères, 
il y a lieu de remarquer que ce pouvoir est nécessairement plus 
grand que celui qu’on peut obtenir par combustion dans un foyer 
industriel. 











ELEGTROTITRIMÉTRIE 

Conférence faite devant la Société Chimique de France 

le 9 juin 1922. 

Par M. A. LASSIEUR. 


Au cours de ces dernières années, les moyens d’investigation 
physiques ont pris une importance considérable. Toutes les pro¬ 
priétés physiques de la matière ont tour à tour servi de base à des 
méthodes d’analyse chimique qui ont fait appel à l’indice de 
réfraction, au point de fusion, à la conductibilité électrique ou 
thermique, à la susceptibilité magnétique, à la tension superficielle, 
pour ne citer que les principales. Un grand nombre de mémoires 
relatifs à ces questions ont été présentés ici même; je rappellerai 
seulement les travaux de M. Dutoit et de ses collaborateurs, qui 
ont fait non seulement l’objet de plusieurs notes, mais aussi d’une 
Conférence devant la Société Chimique, ceux de M. Pascal relatifs 
à la susceptibilité magnétique, et enfin ceux de M. Dubrisay qui a 
étudié spécialement des méthodes utilisant les variations de la 
tension superficielle. II est un autre facteur physique qui a été 
utilisé : c’est la différence de potentiel qu’on peut observer entre 
des électrodes convenablement choisies et des liquides en expé¬ 
rience. Cette différence de potentiel permet l’étude de phénomènes 
intéressants et est utilisable aussi en analyse chimique de la façon 
la plus simple et la plus pratique. Le nombre des mémoires relatifs 
à cette question est énorme, bien peu sont français et je crois 
qu'il n’est pas inutile d’exposer brièvement le sujet et d’eu 
montrer l’intérêt. 

Je traiterai très succinctement deux questions distinctes. La 
première est celle de la mesure de la concentration d’unesolution 
en ions hydrogène, la seconde est relative à des titrages d’ordre 
purement chimique. 

soc. qhiii., 4* 8ér., t. xxxi, 1922. — Mémoires. *>o 
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Concentration d’nne solution en ions hydrogène. 

Dans l'eau pure, une certaine proportion des molécules sont 
dissociées, suivant l’équation : 

En désignant par Ch*o, Ch, Coh, les concentrations en molé¬ 
cules-grammes et ions-grammes par litre de H*0, H et OH, on a : 

Ch X Ooh L . 

‘ Ch «o 

à une température déterminée. 

Là fraction des molécules d'eau dissociées est si faible qu’on 
peut confondre pratiquement la concentration des molécules d’eau 
non dissociées aveo la concentration totale de l’eau, grandeur 
évidemment constante. Nous pourrons donc écrire : 

C„ X Coh = K X Ch»o = K' 

Ici nous devons faire une remarque : il n’est pas facile de saisir 
ce qu’on doit entendre par concentration de la molécule d’eau. 
D'une part, les molécules d’eau ne sont pas uniquement des 
molécules simples, mais des agrégats de molécules et, d’autre part, 
dans l'expression de. la loi d’action de niasse, nous n’avons le 
droit de remplacer les pressions partielles par les concentrations 
correspondantes, qu’autant qu’on a affaire à un gaz parfait ou à 
une solution étendue. Ici ce n’est pas le cas, l’eau est le solvant 
lui-même. Nern6t a montré qu’on doit entendre par concentration 
des molécules d’eau, une grandeur proportionnelle à la tension de 
la vapeur d’eau, qui est constante pour une température donnée. 

Reprenons l’expression : 

C H X Coh — K' à 18° K' -- 

ce qui signifie qu’à cette température la concentration des ions H 
et OH a pour valeur 10' 7 , soit l/10millions d’ions-gramme par 
litre. Ce nombre, qui parait bien faible, correspond en réalité à un 
nombre d’ions énorme. 

Nous pouvons admettre qu’une molécule-gramme d’une sub¬ 
stance quelconque renferme 6,2 X iO* 5 molécules. 

Dans un litre d’eau pure, il y aurait donc : 

6,2 X 10 Î3 X 10~ 7 = 62 X 10^ 

ions hydrogène, soit par millimètre cube 62 X 10* ou 62 milliards 
d’ions hydrogène et autant d’ions hydroxyle. 



A. LASStEtm. 


m 


Si l'on ajoute à de l’eau pure un acide qui apportp un surcroit 
d’ions hydrogène, la valeur de Cg augmente. Cette augmentation 
est fonction non seulement de la quantité d’acide ajoutée, mais 
aussi de son degré de dissociation, c’est-à-dire de sa force. Un 
acide peu dissocié comme l’acide acétique augmentera la concen¬ 
tration de l’eau en ions hydrogène beaucoup moins que l’acide 
chlorhydrique qui est très dissocié. Ainsi la valeur de Ch pour une 
liqueur acide correspond à ce que nous appelons couramment la 
force de l’acide^ et en est la mesure. Si, au lieu d’un acide, nous 
envoyons une base qui, elle, apporte un surcroît d’ions hydroxyle, 
la concentration en ions H diminue, et cela d’autant plus que la 
base est plus fprte au sens habituel du mot. 

Exposant dt hydrogène. — On a l’habitude de substituer à la 
valeur de la concentration Cg, son logarithme vulgaire, changé de 
signe, qui prend le nom d’exposant d’hydrogène. Ainsi à 18° on a, 
pour l’eau pure : 

C H = 10-w 

(vfeleur de Sorensen) 

Ph = 7,07 

Ce sont ces exposants d’hydrogène qui, aujourd’hui, cnracté- 
risent la réaction d’un milieu. Il est bon de se familiariser avec 
eux et de connaître leur valeur pour les différents degrés d’acidité 
ou de basicité. 

Le tableau suivant fixera les idées à cet égard : 


Acide chlorhydrique N. 0,10 

— N/10. 1,07 

— N/100. 2,02 

— N/1000. 3,01 

Acide acétique N. 2,36 

— N/10. 2,86 

— N/1000. 3,86 

Soude N. 14,05 

— N/10. 13,07 

— N/1000. U,13 


Ces valeurs correspondent à une température de 18° et varient 
un peu avec la température. Ainsi pour la neutralité on a les 
valeurs suivantes : 


15°. 7,10 

18°. 7,07 

40°. 0,71 
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La détermination de l’exposant d’hydrogène a fait l’objet de 
très nombreux travaux. Avant d’indiquer les méthodes qui per¬ 
mettent d’en fixer la valeur, nous dirons quels sont les services 
qu’on en peut attendre. 

Jusqu’ici la connaissance de la valeur de Pu a surtout intéressé 
les biologistes. L’action des levures, des diastases, est fortement 
dépendante de la réaction du milieu, et, à cet égard, la mesure 
acidimétrique ou alcalimétrique est tout à fait insuffisante, car ce 
qui influe ce n’est pas la concentration des molécules acides 
présentes, mais bien la concentration des ions hydrogène, ce qui 
est entièrement différent. 

L’exemple suivant, emprunté à Michaelis, mettra ce point en 
relief : 

Constituons les 3 solutions qui, par titrage alcalimétrique en 
présence de phtaléine, donnent les résultats suivants : 

oc. fie soude N par litre pour atteindre 
Solutions la neutralité de la phtaléine. 


I. 

Phosphate monosodique. 

N/1000 ) 

l 


disodique .... 

N/100 j 

II. 

monosodique. 

N/100 ) 

10 


— disodique- 

N/10 ] 

111. 

— monosodique. 

N/100 | 

10 


— disodique- 

N/100 j 


Les solutions 1 et II ont la même action sur la digestion par la 
trypsine, au contraire la solution III a une action bien différente de 
celle de la solution II, ce qui ne concorde nullement avec le résul¬ 
tat de la mesure acidimétrique. 

Si maintenant nous envisageons les concentrations en ions 
hydrogène de ces 3 solutions nous obtenons pour : 


1 . 2 , 10 » 

Il. 2,10-s ' 

III. 2,10-' 


ce qui concorde parfaitement avec l’observation, les deux liqueurs 
I et II ayant même action, la solution III ayant un effet différent. 

Cet exemple n’est pas isolé et l’influence de la concentration 
des ions hydrogène sur les phénomènes biologiques est telle 
qu’elle a dû être sérieusement prise en considération et que des 
méthodes de mesure ont dû être élaborées pour sa détermination. 

La chimie a beaucoup moins utilisé ces données, mais il est 
certain qu’elle y aura recours de plus en plus. L’acidité des sols 
semble jouer un grand rôle dans les phénomènes de la végétation 
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et il est bon d’en connaître la valeur pour pouvoir judicieusement 
la modifier par des amendements appropriés. La détermination 
de l’exposant d'hydrogène de la terre a déjà fait l’objet d’un 
grand nombre de travaux, surtout redevables aux chimistes 
américains. Il n’est pas encore possible de se prononcer définitive¬ 
ment sur les conclusions à en tirer, mais la question parait 
d’importance. En France, certains agronomes ont recours à la 
connaissance de l’exposant d’hydrogène du sol et semblent attacher 
à cette mesure une réelle importance. 

Certains problèmes d’ordre purement chimique ont été étudiés 
à l’aide de cette donnée. Nous savons que le sulfure de zinc qu’on 
précipite en milieu acide filtre plus ou moins facilement; des 
recettes purement empiriques sont données pour réaliser l’opéra¬ 
tion dans les meilleures conditions. H. A. Faleset G. V. Wan ont 
étudié méthodiquement le problème et ont montré que la solution 
devait présenter un exposant d’hydrogène compris entre 2 et 3 
pour fournir un sulfure de zinc facile à filtrer et à laver. On saisit 
l’intérêt de pareilles études qui substituent à des recettes empi¬ 
riques péniblement élaborées, des procédés véritablement scien¬ 
tifiques, basés sur la mesure d’une grandeur. On a pu aussi 
déceler de très faibles quantités d’acides minéraux en présence 
d’acides organiques, mesurer de façon simple l’attaque des verres 
par Peau, sans parler des études de chimie pure, celles portant sur 
l’hydrolyse de certains sels complexes, par exemple. 

Ainsi donc, cette mesure de la réaction des milieux attire 
l’attention et nous devons nous familiariser avec elle. 

Méthodes de mesure. 

La méthode la plus ancienne est celle basée sur l’inversion du 
sucre de canne, elle est due à Albin Hoffmann qui l’a établie à 
l’instigation d’Ostwald. Elle repose sur le fait que le saccharose 
en solution étendue est hydrolysé avec une vitesse proportionnelle 
à la concentration du liquide en ions H. 

Une autre méthode due au même auteur repose sur la vitesse de 
saponification de l’acétate de méthyle, qui, elle aussi, est propor¬ 
tionnelle à la concentration en ions H. 

Kœlichen a utilisé un autre procédé basé sur la transformation 
de l’alcool diacétonique en acétone : 

.CIP 

< ;[U-co-CHM:(Cin< — «cip-co-oip 

\ctp 
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Cette transformation se produit spontanément et est accélérée 
par la présence des ions hydroxyle proportionnellement à leur 
concentration. 

La réaction a lieu avec une grande augmentation du volume, 
dont la variation peut servir de base à la mesure. 

Enfin G. Bredig et W. Frankel ont mis à profit le dédoublement 
de l’éther diazoacétique observé par Curtius : 

N 2 =CH-OOOC 2 H s -f- H 2 0 = N 2 (WOH-COOCW 

Celte réaction est catalysée par les ions H, la vitesse étant 
proportionnelle à la concentration de ceux-ci. On peut donc, par 
un procédé gazométrique, estimer la concentration du liquide en 
ions H. 

Toutes ces méthodes sont assez simples et néanmoins elles ne 
sont pas entrées.dans la pratique courante. On peut leur faire 
deux reproches : 

1° Elles ne peuvent, sauf la dernière, être employées que pour 
des concentrations assez forles en ions H ou en ions OH, ce qui 
n’est souvent pas le cas dans la pratique, spécialement dans les 
études biologiques; 

2* Si elles fournissent de bons résultats dans le cas de solutions 
simples, il n’en va plus de même quand on a affaire à des 
liquides complexes, renfermant des sels en nombre plus ou moins 
grand. On obtient alors des valeurs tout à fait mauvaises; même 
la méthode à l’éther diazoacétique, qui est peut-être la meilleure, 
ne peut être employée en présence de doses assez faibles d’ions 
Cl et SO 4 , circonstance assez fréquente. 

ff reste deux méthodes pour déterminer l’exposant d’hydrogène 
d’une solution, ce sont celles qui sont utilisées couramment : 

1° La méthode colorimétrique; 

2° La méthode électrométrique. 

Méthode colorimétrique. 

Cette méthode a été exposée avec détails par M. Auger dans les 
Conférences qu’il a faites ici-même l'an dernier et j’aurai peu de 
chose à en dire. On sait que certaines substances présentent des 
changements de coloration liés à la concentration des ions hydro¬ 
gène de la solution. En général, ces substances présentent : i*une 
couleur déterminée correspondant à une certaine concentration en 
ions hydrogène; au-dessous de cette concentration la teinte reste 
fixe, c’est le virage alcalin; 2° une autre couleur déterminée 
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correspondant à une concentration plus élevée en ions H et restant 
lixe pour des concentrations supérieures, c’est le virage acide. 

Entre ces deux couleurs extrêmes caractérisant deux valeurs 
de Ph plus ou moins différentes, on peut obseiver toute une 
série de teintes dites sensibles, chacune correspondant à une 
valeur déterminée de Ph- On saisit le principe de la méthode qui 
consiste à ajouter au liquide étudié une certaine quantité d'indi¬ 
cateur et à comparer la teinte obtenue à une gamme préparée à 
partir de solutions dont les exposants d'hydrogène sont connus. 

Cette méthode présente le grand avantage de la simplicité, pas 
d’appareil coûteux, manipulation aisée et rapide. En revanche, 
elle n’est pas sans sérieux inconvénients qui en limitent les 
emplois*. Tout d’abord elle n’est guère applicable qu’aux liquides 
incolores. On a bien proposé certaines modifications permet¬ 
tant d’utiliser des liqueurs colorées, mais dans ce cas, le procédé 
manque tout à fait de sensibilité. 

En second lieu la méthode ne présente aucune garantie a priori. 
On peut l’utiliser avec grand avantage dans de nombreux cas, à 
la condition de s’être assuré par la méthode électrométrique de la 
validité du procédé dans le cas envisagé, mais la nature de la 
solution, indépendamment de toute intervenlion des ions H, joue 
un rôle qui peut être important et amener des erreurs inadmis¬ 
sibles. On ne peut donc, de prime abord, accorder toute confiance 
à cette méthode, elle doit toujours être soumise à un contrôle 
chaque fois qu’on opère sur un milieu de nature différente. 

Ea dernier lieu il faut bien savoir ce qu’on peut attendre de la 
sensibilité de cette méthode. Chaque indicateur présente une 
zone sensible entre le virage acide et le virage basique, ^.ux 
alentours des deux virages, la teinte est insuffisamment sensible, 
c’estrà-dire que ses variations sont très faibles pour des diffé¬ 
rences notables de Ph- Il n’y a qu’une zone assez étroite, éloignée 
des deux virages, qui soit effectivement utilisable. 

Le nombre des indicateurs proposé est énorme. Sorensen en a 
étudié un très grand nombre qui, il «faut le reconnaître, sont sou¬ 
vent médiocres. Au cours de ces dernières années, Clark et Lubs 
ont préparé une gamme d’indicateurs qui, pour l’instant, repré¬ 
sentent ce que nous possédons de mieux. Ils permettent de 
bonnes déterminations, surtout au voisinage de la neutralité, mais 
pour les liqueurs notablement acides de l’ordre de l’acide chlor¬ 
hydrique N/1000, ou basiques de l’ordre de NaOH N/1000, nous 
sommes un peu démunis. Pour les travaux biologiques, l’inter¬ 
valle compris entre HCl N/1000 et NaOH N/1000 est suffisant, 
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mais pour les études chimiquès, il n’en va pas de même, et on 
peut souhaiter devoir quelques nouveaux indicateurs, mis à notre 
disposition, avec une sensibilité suffisante. Cette observation doit 
être faite, car il existe déjà des indicateurs pour les liquides très 
acides, ou très alcalins, mais ils sont assez mauvais comparés à 
ceux de Clark et Lubs. 

t 

Méthode électrométrique. 

La méthode électrométrique a pour base la formule de Nernst 
qui exprime la différence de potentiel entre une électrode métal¬ 
lique et le liquide dans lequel plonge cette électrode. Cette formule 
est la suivante : 

E= R/F T L P p volt 

R, constante des gaz; 

F, 90540 coulombs; 

T, température absolue ; 

L, base des logarithmes népériens; 

P, constante caractéristique du métal de l’électrode ou tension 
électrolytiqiie de dissolution du métal, p pression osmotique de 
l’ion qui dans la solution correspond au métal de l’électrode. 

En effectuant le calcul des constantes, l’expression devient : 

E — 0,0001983 T log P /p volt 

Dans le cas présent, les ions en solution qui nous intéressent 
sont les ions H et l’électrode est une lame d’hydrogène qu’on peut 
réaliser pratiquement en saturant d’hydrogène une lame de platine 
platiné. Cet ensemble se comporte exactement comme une élec¬ 
trode d’hydrogène. 

Pour mesurer E nous devrons comparer l’électrode constituée 
par la lame de platine et le liquide dans lequel elle baigne à une 
électrode connue. La plus simple, tout au moins en théorie, est 
une électrode normale en iogs H, on prend pour la réaliser HCl 
1,25 N (à cause de la dissociation incomplète de HCI). 

On constitue alors une pile formée de l’électrode à mesurer et 
de l’électrode normale reliées par la solution d’un sel neutre. 

Dans une semblable pile, la force électromotrice est due exclu¬ 
sivement à la différence de concentration des ions hydrogène, 
dans les 2 compartiments c’est une pile de concentration. 

Nous avons eu pour l’électrode à mesurer l’expression : 

E — 0,0001983 T log P /p volt 
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pour l’électrode normale on aura l’expression analogue : 

E f = 0,0001983 log P/p 0 volt 
et la force électromotrice résultante : 

E — E' = 0,0001983 T log ^ volt 

P/J 

nous pouvons remplacer les pressions osmotiques p 0 et p par les 
concentrations correspondantes des ions hydrogène et écrire : 

E— E' = 0,0001983 T log ~ 

U ' 

et comme : Go = 1 

E— E' = 0,0001983 T log 1/C 
— — 0,0001983 T log C 

I „ _ — fE — E') _ — e 

0,0001983 T “ 0,0001983 T 

Pu = e/0,0001983 T 

L’exposant d’hydrogène s’exprime donc simplement en fonction 
de la différence de potentiel aux bornes de la pile dont nous 
venons de parler. 

En pratique on renonce à l’emploi de l’électrode d’hydrogène 
normale comme électrode de comparaison. Avec une électrode 
aussi acide une complication se présente. Il existe un potentiel 
dit de diffusion, non négligeable, au contact de l’acide chlorhy¬ 
drique 1,25 N et de la liqueur de liaison, généralement une solu¬ 
tion de chlorure de potassium. 

On peut employer une électrode moins acide, N/1000 par 
exemple, ou de préférence une électrode au calomel, d’un usage 
commode et d’une grande fixité. Dans ce cas, la formule subit une 
modification portant sur la valeur de E'. 

Méthode de mesure. 

La détermination de Pu revient donc à déterminer la différence 
de potentiel aux bornes d’une pile. 

Constitution de la pile. — La pile que nous devons réaliser 
comprend l’électrode d’hydrogène et l’électrode au calomel reliées 
par la solution d’un sel neutre. Je n’insisterai pas sur l’électrode 
au calomel qui est bien connue. Les électrodes d’hydrogène sont 
très nombreuses, chaque opérateur ayant une préférence spéciale. 
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Nous employons généralement l’électrode de Sôrensen ( fig . \} 
qui nous donne toute satisfaction. C’est un petit flacon A dont le 
bouchon rodé laisse passer le fil de platine supportant la lame de 
platine platiné qui doit être saturée d’hydrogène. Deux petits 
laveurs B, C permettent de remplir l’électrode d’hydrogène et de 
la maintenir étanche, enfin un siphon D portant un robinet E 
réunit l’électrode à la liaison. La lame de platine après avoir été 
dégraissée est platinée à la manière habituelle par électrolyse du 
chlorure de platine en présence d'un peu d'acétate de plomb, puis 
saturée d'hydrogène par électrolyse d’eau sulfurique en l'employant 
comme cathode. Pour expérimenter un liquide on en remplit à 



moitié le petit flacon et les 2 laveurs, puis on fait passer dans 
l’appareil un courant d'hydrogène purifié. Cette opération réalisée 
il ne reste plus qu'à réunir par l’intermédiaire des tubes de jonc¬ 
tion, l’électrode d’hydrogène et l’électrode au calomel avec uu 
petit vase garni d’une solution de chlorure de potassium. 


Mesure de la différence de potentiel aux bornes de la pile. 

C'est une opération relativement très simple qu’on effectue par 
la méthode de compensation de Poggendorf, sur laquelle nous 
n'insisterons pas. Cette méthode telle qu'elle est généralement 
appliquée pour le travail qui nous occupe présente de sérieux 
inconvénients : 

1° Elle fait usage d’une pile étalon, pile VVeston le plus souvent, 
qu’une fausse manœuvre peut détériorer sans que l’opérateur en 
soit averti; 

2® On utilise comme instrument de zéro, l'électromètre capil- 
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laire. Cet instrument très simple, extrêmement remarquable, est 
d’un usage très délicat, tout au moins dans ses formes sensibles. 
Une expérience déjà longue nous fait penser qu’il convient mal à 
un laboratoire de chimie. 

Nous avons cherché, M. Kling et moi, le moyen de rendre la 
mesure facile et tout à fait technique. Dans cette idée, nous avons 



fait réaliser, par les Etablissements Poulenc, un appareil robuste 
pouvant être mis entre les mains du manipulateur le moins averti. 
La figure 2 représente une vue d’ensemble de l’appareil. 

Le principe de l’instrument est celui qui a déjà été mis à profit 
par Sand, dans l’électrolyse par potentiels gradués. 

Il consiste essentiellement à opposer à la pile à hydrogène une 
différence de potentiol égale et contraire dont on détermine ulté¬ 
rieurement la valeur. 

Un accumulateur A (fig. 3) débite sur la totalité des résistances 
(rhéostats ordinaires) B et G; B présente une résistance d’environ 
195 ohms, G de 5 ohms. La pile à hydrogène P est reliée aux 


828 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

curseurs des 2 rhéostats et à un millivoltmètre, comme l’indique 
la figure . 

Le commutateur K étant en position 1, par la manœuvre des 
curseurs des 2 rhéostats on amène le millivoltmètre au zéro, ce 
qui indique que la< différence de potentiel aux bofnes de la pile est 
égale à celle existant entre les curseurs F et E. 

A ce moment on manœuvre le commutateur K (position 2) de 
façon à relier le millivoltmètre aux curseurs F et E pour obtenir 
par une lecture directe, la différence de potentiel cherchée. 



Ces quelques opérations sont très simples et sont effectuées 
avec la plus grande rapidité, une minute suffisant à faire la mesure 
électrique. 

En possession de la différence de potentiel aux bornes de la 
pile, le calcul simple que nous avons indiqué fournit immédia¬ 
tement la mesure de Ph- Par ce procédé on obtient l’exposant 
d’hydrogène d’une solution avec une approximation d’environ 
2 unités de la seconde décimale, exactitude suffisante et très 
supérieure à celle de la méthode colorimétrique pour laquelle 
l’indécision porte souvent sur i et môme 2 unités de la première 
décimale. 

La méthode électrométrique est en défaut dans certains cas : 

1° Quand la solution renferme de l’acide carbonique libre ou 
des bicarbonates, on observe alors des variations continuelles de 
la force électromotrice, par suite du déplacement de l’acide car¬ 
bonique par l’hydrogène ; 

2° Quand une réaction d’hydrogénation peut se produire sous 
l’action catalysante du noir de platine, c’est le cas notamment 
pour les solutions renfermant des sels ferriques. 
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Je dois ajouter que l’électrode de Sôrensen, très commode 
d’une manière générale, est en défaut dans le cas d’une solution 
de faible conductibilité, l’eau par exemple ; la grande résistance 
de la pile due surtout au siphon de liaison, rend la mesure peu 
sensible. De bons résultats seront obtenus en substituant à l’élec¬ 
trode de Sôrensen, une électrode moins résistante, celle d’Hilde- 
brandt, par exemple. 

Jusqu’à maintenant la mesure électrométrique était impossible 
dans les cas que nous venons d’indiquer ; un très intéressant 
travail d’Einar Biilinann, vient de combler cette lacune. On sait 
que l’hydroquinone se transforme aisément en quinone et qu’in- 
versement celle-ci peut par réduction reproduire l’hydroquinone. 
On pouvait supposer la réaction réversible et écrire : 

(1) C f, H c G 3 c f *H*0 3 -t-H 3 


La quinhydrone présente des solutions aqueuses fortement 
dissociées, dans lesquelles on trouve précisément de la quinone 
et de l’hydroquinone en proportions équimoléculaires. On voit 
que dans de telles solutions, existe une pression d’hydrogène 
correspondant à une concentration : 


Lu = K 


(C«HW) 

(C 6 H 4 0 3 ) 


Il a été établi que cette concentration est une constante p indé¬ 
pendante dans une large mesure de l’acidité du milieu. Cette 
circonstance a permis d’utiliser la quinhydrone pour l’établissement 
d’une électrode particulièrement simple, constituée par un fil de 
platine poli plongeant dans une solution de quinhydrone saturée 
ou non. 

L’ensemble fil de platine, solution de quinhydrone, joue le 
même rôle que la lame de platine saturée d’hydrogène dans 
l’électrode ordinaire. 

Pratiquement on opère ainsi : 

La liqueur à examiner, additionnée d’une petite quantité de 
quinhydrone, est placée dans un petit flacon muni d’un siphon de 
liaison. On plonge un lil de platine dans la liqueur, et, pour le 
reste, la mesure est identique à celle exécutée au moyen de 
l’électrode d’hydrogène ordinaire. Il va sans dire que pour le 
calcul on devra faire usage d’une formule analogue à celle que 
nous avons employée, avec des coefficients différents, la pression 
d’hydrogène de l’électrode à la quinhydrone étant toute différente 
de celle que l’on emploie à l’ordinaire. 
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Je limiterai ici cet exposé sommaire qui aura atteint soo but, 
s'il attire l'attention des chimistes'sur use méthode pouvant leur 
rendre de sérieux services chaque fois que fa réaction du milieu 
joue un rôle dans les phénomènes qu'ils étudient. 


Titrages ôlectrométriques. 

Je dirai seulement quelques mots de cette question, non quelle 
ne présente qu'un faible intérêt, mais pour ne pas abuser, Mes¬ 
sieurs, de votre attention. 

Vous connaissez le principe commun à tous les titrages physico- 
chimiques : on suit la variation d'une propriété convenablement 
choisie, qui subit un brusque changement au moment du terme 
de la réaction. Ce changement, analogue au virage d'un indicateur, 
ne saurait généralement être saisi d'une manière directe. S’il 
s’agit d'un titrage volumétrique, on ajoute au liquide à titrer des 
quantités connues de la liqueur convenable et après chaque addi¬ 
tion on mesure la grandeur physique dont on suit les variations. 
Une courbe tracée en portant en abscisses, par exemple, les 
volumes de liqueur titrée et en ordonnées les valeurs de la gran¬ 
deur physique, présente un point d’inflexion qui marque le terme 
de la réaction. Cette manière de procéder qui donne souvent de 
bons résultats n’est pas très pratique quand il s'agit de dosages 
nombreux à effectuer en série. 11 faut d'abord effectuer judicieu¬ 
sement les additions de réactif pour pouvoir tracer une bonne 
courbe, ce résultat n'est pas toujours atteint dans un premier 
essai, en outre la nécessité de tracer une courbe correspond a une 
perte de temps, à une incommodité certaine. 

Les titrages électrométriques procèdent depuis assez longtemps 
comme je viens de l’indiquer et si la méthode n'avait pas subi 
d'amélioration, je n'insisterais pas. Dans ces toutes dernières 
années, la méthode a bénéficié de perfectionnements tout à fait 
remarquables. Dans le cas présent, la grandeur physique variable 
est la différence de potentiel entre une ou plusieurs électrodes et 
le liquide étudié. On a pu, en plongeant dans le liquide n titrer 
2 électrodes convenables reliées à un millivoltmètre, saisir la Hd 
de l'opération sans établir de courbe, ni faire aucun calcul. 
On observe simplement la marche de l’aiguille du millivollraetre 
en fonction des additions de réactif. La fin du titrage est indiquée 
dans de nombreux cas, soit par le retour de l’aiguille au zéro, 
soit par un brusque changement dans l'allure de son mouvement 
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Sans insister davantage, je dirai qu'on a pu ainsi doser le zinc, 
le plomb, le chrome, le cuivre, le manganèse, le vanadium, l'acide 
hypochloreux et l'arsenic sous ses 2 états d'oxydation. 

On ne saurait trop attirer l’attention des chimistes sur un pro¬ 
cédé déjà excellent dans de nombreux cas et qui peut sans doute 
être étendu, dans de telles conditions de simplicité qu'il constitue 
non plus seulement une délicate méthode de recherche, mais un 
procédé technique plus simple que ceux actuellement en usage. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 28 JUILLET 4922 

Présidence de M. André, ancien président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est rnis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre non résidant : 

M. André Maurice Dbrvillikrs, ingénieur-chimiste à la Société 
des recherches et perfectionnements industriels, 20, rue Carnot, à 
Versailles. 

» 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. Jean Cazin, ingénieur chimiste, 15, quai de Serbie, à Lyon ; 

M. Jean Colonge, ingénieur chimiste, 10, route de Riottier, à 
Villefranche-sur-Saône (Rhône) ; 

présentés par MM. V. Grignard et P. Job. 

M. Auguste Foix, maître de Conférences à la Faculté des 
Sciences, i, rue Généraux-Morris, à Alger, présenté par MM. J.-A. 
Muller et Marquis ; 

M. le D r Adriano Ostrogovich, professeur de chimie générale à 
l’Institut de chimie de l’Université de Cluj (Roumanie); 

M. Georghe Spacu, professeur de chimie analytique à l’Univer¬ 
sité de Cluj ; 

M. Dan Radulescu, professeur de chimie organique à l’Univer¬ 
sité de Cluj ; 

présentés par MM. Fourneau et Tiffeneau ; 

M. le D r Stephan Namylowski, assistant à l’Université de Poznan 
(Pologne), Gwarua 8; 

M, Miecislas Kalous, assistant à l’Ecole polytechnique de Léopol 
(Pologne) ; 
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M. Waclaw Stankiewxz, directeur de fabrique, Piezkna 64 m. 8 
à Varsovie ; 

M. Stanislas Plksniewicz, assistant à. l’Ecole Polytechnique, 
Institut de chimie encyclopédique, Hoza 19 m. 9 à Varsovie; 

M. Stephan Obahski, assistant de chimie organique à l’Univer¬ 
sité, Skaldowa 12, à Poznan (Pologne); 

M. Jean Gràbovvski, chef du Laboratoire de chimie agricole de 
de l’Institut national d’Economie rurale, àPuiawy (Pologne); 

présentés par la Société chimique de Pologne. 

M. Carlos Theye, professeur à l’Université de la Havane, callel9 
n° 283 à Cuba, présenté par MM. Moureu et Dukràisse. 

Les plis cachetés suivants ont été déposés : 

N* 817, par M. Goris, à la date du 26 mai 1922; 

N° 318, par M. Gàult, à la date du 1 er juillet 1922 ; 

N° 319, par MM. Gault et Ehrmann, à la date du 1 er juillet 1922; 

\° 320, par M. Eugène Sauvage, à la date du 27 juillet 1922; 

N° 321, par M. Chahonnat, à la date du 27 juillet 1922 ; 

N°* 322 et 323, par M. Amand Valeur, à la date du 28 juillet 
1922; 

N® 324, par MM. Charles Moureu et Ch. Dufraisse, à la date du 
28 juillet 1922. 

La Chambre syndicale de l’industrie et du commerce cle la Fé¬ 
cule en France informe la Société chimique qu’elle a décidé 
d’offrir un prix de trois mille francs en espèces à l’inventeur d’un 
appareil ou d’un procédé pratique qui permettrait de reconnaître 
d’une façon rapide et précise la teneur exacte en fécule des tuber¬ 
cules de pommes de terre. 

Les propositions devront être adressées à M. P. Jouslàin, 
07, rue de Rochechouart, à Paris, 9 e . 

Le Secrétaire de la Commission de la « Fondation Vau’l Hol'l » 
a envoyé la communication suivante : 

Conformément au statut do la « Fondation Vau’t Hoff », créée 
le 28 juin 1913, les renseignements suivants sont porlés à la con¬ 
naissance du public. 

Cette fondation, établie à Amsterdam et gérée par l’Académie 
royale des Sciences, a pour but d’allouer tous les ans, avant le 
1 er mars, sur les revenus de son capital, des subventions aux tra¬ 
vailleurs dans le domaine de la chimie pure et appliquée. Ceux qui 
soc. chim., 4° sbr., t. xxxi, 1922. — Mémoires. r>4 
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défirent concourir pour une subvention sont priés d’adresser leur 
demande à la Commission chargée de classer les demandes et 
d’accorder les subventions. 

Cette Commission est actuellement composée comme suit : 
A. F. Hollbman, président: S. Hoogbwbrpp; H. Smits; J. P. Wi- 
haut, secrétaire. Elle peut s’adjoindre, pour la durée d’une année, 
encore d’autres membres, pour l’aider dans l’appréciation des 
demandes. 

Les noms de ceux à qui une subvention sera accordée seront 
publiés. Ils sont priés de présenter quelques exemplaires de leur 
travail à la Commission. Pour le reste ils sont absolument libres 
de choisir le mode et le lieu de la publication de leurs recherches, 
pourvu qu’il soit mentionné qu’elles ont été faites avec le secours 
de la t Fondation Van’t Holï ». 

Les sommes disponibles en 1923 sont d’environ mille deux cents 
florins. Les demandes devront être adressées sous pli recommandé, 
à : Het Bestuur der Koninklijke Akademie van Wetenschappen ; 
bestemd voor de Commissie van het t Van’t Hoff-foads », Trip- 
penhuis, Kioveniereburgwal, Amsterdam ; elles devront être 
reçues avant le 1" novembre 1922. La oomwïission lient à être 
renseignée à fond sur les titres que le demandeur peut faire valoir 
à une subvention et sur le but auquel celle-ci est destinée; le 
montant de la somme demandée devra être indiqué formel¬ 
lement. 

Pour la Commission de la « Fondation 
Van’t Hofl », 

A. F. Hollbman, Président. 

J. P. Wibaut, Secrétaire. 

M. Charles Mourku résume devant la Société les travaux de la 
Conférence internationale de la chimie pure et appliquée, tenue à 
Lyon du 27 juin au l or juillet 1922 r Un exposé détaillé de ces tra¬ 
vaux paraîtra dans le Bulletin. 

Recherches dans la série de la / i/ocarpinc. 

MM. Max et Michel Polonovski ont entrepris un ensemble de 
nouvelles recherches dans la série de h pilocarpine ayant surtout 
pour but d’apporter quelque lumière sur la nature de l’isomérie de 
la pilocarpine et de Pisopilocarpine. 

Dans une première partie t ils exposent les résultats d’une étude 
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sur les dérivés nitrés de ces alcaloïdes, commencée par M. Max 
Folonovski en 1897 et jusqu'alors demeurée inachevée. 

Par l’action de SO‘H* concentré sur le nitrale de pilocarpine et 
d’Uopilocarpine ils ont obtenu la nitro-5-pilocarpiue : 


0*NC—N-C.H* 


C 2 H 5 -CH—CH-CH 2 -C 



CO CH- 



\/ 

O 


et la nitro-5-isopilocarpine ; corps bien cristallisés — de réaction 
neutre — donnant avec les alcalis dilués, par délaclonisation, les 
sels des acides nitropilocarpique et nitroisopilocarpique. 

1/acide nitropilocarpique : 

O-NG—N-CH< 

I) I 

C 2 H 5 -CH-CH-CH 2 -C CH 

! I \/ 

COOH GH 2 OH N 


moins soluble dans l’eau que son isomère a pu être isolé à l’étal 
cristallisé. 

Les agents réducteurs attaquent très facilement ces dérivés 
nitrés avec élimination d’une molécule de NH 3 , mais le produit de 
la réaction ne fournit pas d’amine cristallisée bien définie. 

Les auteurs ont étudié d’une façon particulièrement approfondie 
l’action des alcalis concentrés sur ces produits niLrés. 

Grâce à la nature éminemment électro-négative du groupe¬ 
ment NO*, la stabilité du cycle imidazol se trouve profondé¬ 
ment ébranlée, et ces corps se prêtent, à l’encontre de la pilo¬ 
carpine, à une désintégration facile, dont on peut suivre toutes 
les phases et déterminer tous les fragments. Us ont constaté 
que, sous l'aclion hydrolysante de l’alcali, la nitropilocarpine 
et l’isonitropilocarpine, libèrent tout d’abord, presque instantané¬ 
ment et intégralement, le N-GH 3 sous forme de NH*.CH 3 ; le 

groupement (îlH se détache graduellement en parlie comme HGN 

II 

N 

et en partie par hydrolyse oomme H.QONH* (fonnamide), -qui, se 
saponifiant à leur tour, donnent NH 3 et H.COOH. Le C portant le 
NO* est brûlé en ma jeure partie sous forme de CO s , tandis que le 
NO* lui-même sert à oxyder la chaîne grasse en acide homopilo- 
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pique C 8 H 19 0* et acide pilopique C 7 H 10 O*, qu’ils ont pu identifier 
par leurs amides respectives étudiées par Pinner et Jowett. 

Le schéma de la dégradation est représenté par les équations : 


C 11 H ,5 0 2 N 2 N0 2 -f- ;>H 2 0 = C 8 H l2 0 4 

Nitrupilocarpine. Ac. homopilopiqtie. 

('.O 2 

X 

/ * LO 

-f- NH 3 4 - NH 2 CH 3 -J- HC0 2 H + CH 2 OH et ^ 

| \ * N 2 O 

NO 2 \ 

NH 2 OH 


C n ll ,à 0 2 N 2 N0 2 -f- 5 n 2 o = C 7 H ,n O'* 

Nitrupilocarpine. Ac. pilopique. 

CH 2 OH 

-f- Nil 3 -f* N11 2 CH 3 -f- HC0 2 H -f* I 

CH 2 N0 2 

lis n’ont pu mettre en évidence aucune différence notable entre 
la marche de la dégradation de la nitropilocarpine et celle de son 
isomère. Ils retrouvent dans les deux cas les mêmes produits de 
décomposition et en proportions sensiblement identiques, sauf 
pour le rapport des acides en C 8 et en C 7 qui paraît varfer, autant 
qu’on peut en juger d’après les quantités respectives des amides 
obtenues. 

Dans la désintégration de la nitropilocarpine, l’acide homopilo- 
pique parait se former en majeure partie, tandis que c’est l’inverse 
qu’on observe avec la nitroisopilocarpine. 

Dans une deuxième partie, les auteurs étudient les éthers chlorés 
de la pilocarpine et de Pisopilocarpine : 

H G—n-ch 3 

CW-CH-GH-GH 2 -C" GH 

I ! \/ 

GOOH GH 2 Cl N 

obtenus par éthérification de ces bases à l’aide de l’alcool et de 
HCl gazeux. Ils ont préparé ainsi les éthers méthyliques et éthy¬ 
liques, bases très fortes donnant avec les acides des sels neutres 
bien cristallisés. Ces corps manifestent une tendance marquée à 
éliminer leur halogène, soit pour régénérer la lactone primitive, 
soit si on travaille en l’absence de H*0 pour donner naissance à de 
nouvelles bases d’où la fonction lactone a complètement disparu. 

Traités par l’éthylate de sodium, les éthers y chlorés de la pilo- 
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carpine éliminent HCl pour donner naissance à 2 éthers dichlorés 
isomères qui, par saponification, conduisent à deux acides iso¬ 
mères a et p anhydropilocarpiques, de même composition centési¬ 
male C 11 H 18 N*0* que la pilocarpine elle-même, mais qui en diffè¬ 
rent radicalement par toutes leurs propriétés. 

Les éthers y chlorés de l’isopilocarpine conduisent aux mêmes 
éthers dichlorés et aux mêmes acides. 

Les auteurs attribuent à ces nouveaux composés les formules 
développées triméthyléniques suivantes : 


HO—NCI P 


•et 


C 2 H 3 -OH- 


-CH- 


-OH 2 - 


CÜÜH CH'CI T 


-C CH 

Y 

HO—NOlP 


-> C 2 1P-0H- 


COOll CH 2 


Cil-CILO OH 

N 


O 

I: 


0 2 H 5 -0 H— 


CH- 


COO H 


: l.; | 

OH 2 ; Ci ! 


HC—NC1P 

-ClP-C CH 

\Y 

N 

HC—NCI P 


0 2 lP-0- 


-0H-C1P-0 OH 

Y 


OOOH OH 2 


N 


Ils décrivent également un produit de condensation de la pilo¬ 
carpine et de l’aniline, obtenu en faisant agir à 210° cette dernière 
sur le chlorhydrate de pilocarpine. De réaction neutre, donnant 
■avec les acides des sels bien cristallisés, F isopi/ocarpinani/e est 
un dérivé de la pyrrolidone, formé d’après le schéma : 


P-’IP-OH—OH-CH 2 -(ïl 


0 2 H 5 -CH-OH-CIP-Gl 


00 OH 2 


+C C IPNH 2 ->- 


00 OH 2 
X N^C f, H i 


+ H 2 0 


Par nitration on obtient un dérivé ou le groupement NO* est 
entré dans le noyau phénylique. 

Ils étudient, dans une quatrième partie , la m^tapiîocarpine de 
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Pinner, obtenue par la fusion prolongée à 235° du chlorhydrate de 
pilocarpine, et font ressortir que dans ce corps, qui n ! a plus de 
caractère alcalin, la fonction lactonique n’existe plus et que la 
l'onction acide du GOOH libéré s’y trouve bétaïnisé par le groupe¬ 
ment basique delà glyoxaline. Ils lui assignent comme probable la 
formule développée : 

HO—N-CH 3 
O 2 H 5 -C H -CH-GH 2 - Ü ! 

I 


CH 2 - 


CH 

-Y 


co- 


0 - 


11s soumettent ensuite à un examen critique toutes les anciennes 
hypothèses formulées au sujet de Visomérie de la pilocarpine et 
de Tisopilocarpine; s’appuyant sur les nouvelles données prove¬ 
nant de toutes leurs recherches, ils rejettent l’hypothèse défendue 
par Pinner d’après laquelle l’isomérie dépendrait de la position 
du groupe GH 3 dans les deux azotes de la glyoxaline et combattent 
en général toutes les isoméries de position. 

L’action catalytique isomérisante de C*H 5 ONa, étudiée particu¬ 
lièrement dans la dernière partie, leur a montré que l’isomérisation 

-GH—GH - 

ne se produit à froid que lorsque la fonction lactone ^ 


Y 


est encore intacte, et que dès que celle-ci est ouverte sous forme 

-GH-CH- 

de sels ou d’éthers de l’acide pilocarpique ch*OH ° U 

-GH-CH- 

I I , l’isomérisation ne se fait plus dans les mêmes con- 
COOR CH*C1 K 

ditions. Ges expériences mettent en évidence la parfaite analogie 
de ce problème avec l’isoinérie bien connue de l’fiyosciamine et 
de l’atropine et leur permettent de conclure à une stéréoisomérie 
optique dont l’angle fonctionnel est le carbone asymétrique portant 
la fonction alcoolique. 


Sur une nouvelle classe d'oxyarylnaphlylamines . 

M. Wahl, au nom de M. R. Làntx et au sien, communique une 
méthode de préparation des oxy-2-arylnaphtylamines-l, encore 
inconnues. 



BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE KH ANGE. 


839 


Tandis que les halogéno*x-naphtola réagissent avec les amines 
primaires pour donner lieu à des réactions complexes, les auteurs 
ont trouvé que les dérivés correspondants du (3-naphtol donnent 
lieu à des réactions très simples et régulières. 

D'ane manière générale le schéma suivant : 

NH-R 

+ NH 2 -R = HX + 

représente la réaction. 11 suffit de chauffer lVchloroou l’a-bromo- 
p-naphtol avec 5 parties d’une amine primaire à des températures 
variant entre 120° et 200° suivant le cas, pour arriver très rapide¬ 
ment à l'élimination totale de l’élément halogène. Le produit de la 
réaction peut être traité par un acide minéral étendu qui laisse 
les oxyarylnaphtylamines insolubles ; on les sépare et purifie par 
cristallisation. 

On a préparé ainsi V oxy-2 phénylnaphtylamine-i, cristaux blancs, 
P. 155*156°, Voxy-2-orthotolylnaphtylamine-l, F. 114-115°, 
Voxy2-paratolylnaphtylamine-l f prismes blancs, F. 138-139°, 
Voxy-2-orthométhoxyphénylnaphtylamine-i , aiguilles blanches, 
F. 110°, Voxy’2-orthométhoxy-m-tolylnaphtylainine, F. 118°. 

La présence de la fonction phénolique est démontrée d'une part 
par la solubilité de ces bases dans les alcalis et, d’autre part, per 
la formation d’éthers méthyliques. La mèthoxy-2 -phênylnaphtyl- 

amine-i C 10 H 6 <^Qj~jÇ ^ forme des cristaux blancs F. 82-83°; la 

mèthoxy-2-paratolylnaphtylamine F. 91°. Ces composés cons¬ 
tituent des produits intermédiaires pour la synthèse des matières 
colorantes. 

Sur une méthode de préparation des iodomercurates (f alcaloïdes 

à l'état cristallisé. 

M. François, en collaboration avec M. Louis-Gaston Blanc, 
expose une méthode générale permettant d’obtenir à l’état cris¬ 
tallisé les iodomercurates d’alcaloïdea. 

La méthode est basée sur l’action dissolvante qu’exerce à chaud 
l’acide chlorhydrique sur ces corps laissés dans leur eau-mère et 
mi l’efiet du refroidissement lent de la solution ainsi obtenue. 

Les auteurs ont préparé par cette méthode les iodomercurates 
cristallisés de caféine, théobromine, quinine, cinchonine, mor- 
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phi ne, codéine, cocaïne, strychnine, pilocarpinc et spartéine et en 
plus l’iodomercurate de qninoléine. 

Ils signalent comme une difficulté, non insurmontable mais 
ennuyeuse, le cas où la solution chaude, limpide, laisse déposer 
l’iodomercurate non en cristaux mais en globules liquides à chaud, 
solides à froid. 

Ces corps ne contiennent pas d’eau de cristallisation ; ils ne 
renferment pas de chlore dans leur molécule. Ce sont des combi¬ 
naisons d’iodure mercurique et d’iodhydrate d’alcaloïde de for¬ 
mule : 

(Hgl 2 )" 1 . (Aie. Hlj” 

qui seront décrits dans un mémoire ultérieur. 


Dédoublement des acides pliênoxy et nitrophénoxypropioniques. 


MM. Fourneau et Sandulesco ont dédoublé l’acide phénoxypro 
CW-O.CH-CO*H 


pionique 



et son dérivé ortho-nitré en leurs 


composants actifs sur la lumière polarisée. Tandis que le second 
de ces acides se laisse facilement dédoubler par la cinchonine et 
la strychnine, seule la yohimbine a pu permettre de séparer les 
deux isomères actifs de l’acide phénoxypropionique. Il semble que 
dans bien des cas où le dédoublement d’un acide est difficile, la 
yohimbine rendrait de grands services. La séparation des iso¬ 
mères est très aisée, qu’il s’agisse de l’un ou de l’autre des acides ; 
on obtient presque du premier coup les sels purs des acides droits; 
dans tous tes cas une seule cristallisation des sels fournit les 
acides purs. 

L’acide phénoxypropionique droit est cristallisé en longues 
aiguilles, le pouvoir rotatoire (a) 0 est de SU®,3 (sol. de 0,8 0/0, 
alcool absolu, tube de 20). 

L’acide gauche dévie à gauche de la même quantilé. 

L’acide ortho-nitré droit cristallise en longues aiguilles (a) f > 
= 166,25. 


Acide gauche faJ D = —166,25. 

On constate donc une grande exaltation du pouvoir rotatoire 
sous F influence de la fonction nitro. 

Les points de fusion desacides sont très caractéristiques.Tandis 
que d’habitude les racémiques fondent plus bas que leurs compo¬ 
sants actifs, ici c’est le contraire. 
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L'acide phényoxypropionique fond à 115®, les acides actifs à 87°, 
soit 28° plus bas. 

L’acide nitrophénoxypropionique lond à 157°, les acides actifs à 
111-112°, soit 45° plus bas. 

Chose remarquable : le simple mélange au mortier des acides 
actifs donne le racémique. 


Société chimique de France.—Section de Marseille. 


SÉANCE DU 8 JUIN 1922 

Le procès-verbal de la précédente séance est lu et adopté. 

M. Tian fait part des recherches qu’il a entreprises sur : 

Action de h force centrifuge sur les solutions. 

# Quoique la théorie du phénomène soit établie depuis longtemps, 
rares et bien imparfaites sont les expériences faites jusqu’ici. 
Après des essais infructueux, on a pu mettre en évidence une diffé¬ 
rence de concentration créée par la force centrifuge mais aucune 
vérification quantitative de la théorie n’a été possible; encore bien 
moins a-t-on pu utiliser ce phénomène comme moyen d’investi¬ 
gation dans l’étude des solutions. 

Les difficultés de ces expériences sont en effet très grandes et 
de trois ordres : 

1° Petitesse de l’effet à étudier même en utilisant les centri¬ 
fugeuses les plus puissantes en usage dans les laboratoires; 

2° Extrême lenteur de l’établissement de l’équilibre due aux 
faibleâ vitesses de diffusion dans les solutions (le temps néces¬ 
saire pour atteindre à quelques centièmes près la différence 
finale de concentration peut atteindre des semaines si l'épaisseur 
de la solution se chiffre par décimètres); 

3° Remous et mouvements dus aux inégalités de température 
qui rendent aux solutions leur homogénéité première et empêchent 
toute expérience précise. 

L’auteur a cherché d’abord à éviter complètement la troisième 
difficulté. A cet effet il immobilise le liquide, sans empêcher les 
mouvements de diffusion, en utilisant les propriétés des gelées, 
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soit même en bloquant la solution à l'aide d’une bande de papier 
buvard qui, déroulée ensuite, permet de mesurer facilement les 
concentrations à diverses distances de Taxe de rotation. 

On a pallié en grande partie à la lenteur du phénomène en étu¬ 
diant la solution sous faible épaisseur (de l'ordre du cm). 

Enfin l'efiet à mesurer a été rendu relativement grand en uti¬ 
lisant la valeur très élevée de la force centrifuge que donnent 
certains appareils industriels. Avec 10.000 fois la pesanteur on 
obtient déjà, avec un corps de poids moléculaire voisin de 100, une 
différence de concentration dépassant le 1/100 de celle de la 
solution, différence aisément mesurable. 

Ces expériences-sont déjà commencées; l'auteur espère pouvoir 
en communiquer bientôt les premiers résultats 

M. Berg, poursuivant ses recherches sur l'action du brome sur 
les bases de SchilT, a constaté que celles qui contiennent un 
groupement phényle directement fixé sur l’azote donnent le pro¬ 
duit normal d’addition lorsqu’on opère au sein de dissolvants 
rigoureusement anhydres. Dans un dissolvant humide, ou au 
contact de l’eau ou de l’alcool, il y a transformation en produit de 
substitution bromé dans le noyau : C # H 8 CHBr-NBr-C 6 H 8 =C 6 H 5 CH= 
N-C«H*Br.HBr. 

Cette transposition est rendue apparente par la décoloration 
qui se produit et par le fait que, tandis que le composé d’addition 
attaque le cuivre ou l’or en présence de l’éther anhydre, celte 
attaque n’a plus lieu au contact de l’éther humide ou de l’alcool 
ordinaire. 

M. Berg décrit deux nouveaux produits, les bromures de benzy- 
lidène-benzylamine et de benzylidène-/>*bromaniline. 


Société Chimique de France. — Section de Strasbourg. 


séance du i* r JUILLET 192$ 

Présidence de M. Hackspill, président. 

Le Président souhaite la bienvenue auxmembres suisses. Il fait 
l’éloge de M. loprofesseur Kueny, membre décédé dans le courant 
de L’année. La section vote à l’unanimité : 1° de prendre désormais 
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le nom : Section Strasbourg-Mulhouse ; 2° M. Noki.ting, professeur 
à l’Ecole supérieure de chimie de Mulhouse est nommé président 
d’honneur. 

M. P. Th. Muller décrit l’action du gaz carbonique sur une 
solution de para-nitrophénol (expérience de cours). Une solution 
aqueuse, environ n /50 de paranitrophénol, est jaune si Peau ne 
contient pas de gaz carbonique. La couleur jaune est imputable 
seulement à la partie ionisée; elle disparait par addition d’une 
goutte d’acide chlorhydrique, l’acide fort annulant pratiquement 
l’ionisation de l’acide faible, mais ici le phénomène n’est pa& 
réversible. Si l’on fait passer dans la solution jaune un courant de 
gaz carbonique, il s’en dissout suffisamment pour agir par Pion H 
de l’acide carbonique, et on voit la couleur jaune disparaître gra¬ 
duellement. Si l’on dirige à présent un courant d’air dans la solu¬ 
tion, le phénomène se renverse par le départ de GO* et la couleur 
jaune réparait peu à peu; la réversibilité est complète; on peut 
recommencer plusieurs fois de suite. 

Cette expérience fort simple permet de montrer à tout un audi¬ 
toire l’action d’un acide sur un acide, laquelle d’habitude ne peut 
être décelée que par des mesures de conductibilité. 

MM. H. Gault et K. Guillemet ont, en étudiant les produits de 
chloruration de l’alcool butylique normal, cherché à vérifier 
l’infiuence des facteurs qui peuvent agir sur la vitesse et la limite 
de l’action du chlore sur les chaines carbonées, influence mise en 
évidence dans des recherches de l’un d’entre eux, non publiées 
jusqu’à présent. 

Ils résument les premiers résultats qu’ils ont obtenus dans cette 
voie et signalent en particulier que, toutes choses égales d’ailleurs, 
le fer métallique limite la chloruration, ce qui vérifie les conclu¬ 
sions de l'étude de Krônstein sur la bromuration en présence de 
fer. 

Parmi les quatre principaux produits isolés au cours de èetle 
réaction, le plus abondant passe à distillation à 138-140° sous 
15 mm. L’étude qui en a été faile a permis de lui assigner la cons¬ 
titution d’un acétal dibulylique d’une aldéhyde dichlorobutyrique 
cwcrço. GH*OH*CH 3 CH 8 ) 3 . 

Cet acétal relativement stable aux agents d’hydrolyse, se 
dédouble cependant, partiellement ou intégralement, sous l’action 
des acides minéraux et en particulier de l’acide sulfurique con¬ 
centré à froid, du mélange chromique et de l’anhydride acétique. 
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L’alcool butylique résultant du dédoublement apparail dans ces 
diverses réactions soit sous la forme libre, soit sous la forme 
d’éther-sel (butyrate et dichlorobutyrale de bulyle d’une part, acé¬ 
tate de bulyle d’autre part). 

il n’a pas été possible jusqu’à présent d’isoler l’aldéhyde dichlo- 
l obutyrique elle-même, non plus que de fixer la position des atomes 
de chlore dans la chaîne aldéhydique. 


MM. H. Gault et T. Sai.omon exposent les résultats de leurs 
recherches récentes sur les éthers acétonylmaloniques qui leur 
ont fourni une matière première commode pour la préparation 
d’un certain nombre de dérivés à chaîne pyridazinique. 

L’hydrazine réagit en effet très facilement, comme sur tous les 
éthers y-cétoniques, en donnant naissance, dans le cas de l’élher 
acétonylmalonique lui-même, soit à l’éther hydrazone-diacétonyl- 


malonique (N-N)0C(CH 1 2 3 ).CH*.CH(COOC*H 3 )*]*, soit à l’éther 

CH 3 -C-CH*-CH-COOC*H 5 


3-méthyl-6-pyridazinone-5-carbonique 



soit à l’hydrazide correspondant, soit enfin au mélange de ces 
trois corps. L’éther et l'hydrazide s’obtiennent avec des rende¬ 
ments respectifs de 90 0/0 et de 70 O/0. 

L’éther 3-mélhylpyridaziuone-5-carbonique renfermant un com¬ 
plexe 3-diearbonylé fournil facilement un dérivé sodé qui, par 
condensation avec les iodures alcooliques, conduit avec d’excel¬ 
lents rendements aux éthers homologues supérieurs. Ges éthers 
qui peuvent se préparer, d’autre part, à partir des éthers alcoyl- 
acétonylinaloniques correspondants; se saponifient en acides 
méthylpyridazinone-carboniques qui perdent facilement à leur tour 
CO* pour donuer naissance aux pyridazinones elles-mêmes. 

Ce cycle de transformations constitue une méthode de prépara¬ 
tion générale des 3-:uéthyl-5-aleoyl-6-pyridazinones et, par suite, 
des pyridazines correspondantes. 


MM. Battegày et Ph. Bràndt. Ailration d'hydrocarbures en 
milieu basique ou neutre. Faisant suite à la monosulfonalion de 
fanthracène (1) et du naphtalène (2) réalisée en milieu pyridinique, 
les auteurs donnent les conditions qui permettent de nitrer l’an- 


(1) IUttkgay et Pli. Bhandt. Note préliminaire, Comité de chimie de Société 
industrielle de Mulhortse, procès-verbal 1921, 12 octobre. 

(2) MM. Battegay el P. Doiueh. Note préliminaire. Comité de chimie de 

Société industrielle de Mulhouse, procés-vcrbal 1921, 12oclobre. 
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thracène et le naphtalène au moyen de nitrate de pyridinium 
anhydre en présence d’un excès de pyridine. Ils obtiennent ainsi 
en milieu basique ou neutre- le mésonitro-anthracène et lVnitro- 
naphtalène. 

MM. Bàttbgày, Ph. Brandt et J. Moritz. Action de In lumière 
sur le mésonitroanthracène. Le mésonitroanthracène en disso¬ 
lution dans l’alcool éthylique est jaune. Il donne par insolation une 
liqueur fortement fluorescente, et celle-ci dégage une odeur d’acé¬ 
taldéhyde. Les dissolutions suffisamment concentrées de méso¬ 
nitroanthracène dans l’alcool renferment, eu outre, après insola¬ 
tion, de l’acide azoteux et déposent des cristaux d’anthraquinone. 

La liqueur perd sa fluorescence quand on l’agite avec de l’air, 
et elle la reprend, bien plus rapidement que la première fois, par 
une nouvelle insolation. 

La fluorescence en question est due à la réduction photochi¬ 
mique de Panthraquinone formée. En effet une solution d’anthra¬ 
quinone dans l’alcool éthylique donne lieu au même phénomène de 
fluorescence. 

E. Botolfsen. Sur la préparation du carbure de calcium à 
partir de ses éléments. — L’auteur a constaté que si l’on travaille 
sous la pression de vapeur de calcium dans un tube de fer fermé, 
on arrive à préparer un carbure de calcium, qui, même quand il 
se rapproche de 100 pour 100, est complètement noir. 

E. Botolfsen. Sur la dissociation du carbure de calcium. — Eu 
chauffant du carbure de calcium dans le vide, l’auteur a pu recueillir 
du calcium métallique sur un tube froid-chaud et a ainsi constaté 
que la transformation que subit le carbure de calcium par chauf¬ 
fage est une simple dissociation. 

Certains corps influent beaucoup sur cette dissociation, parmi 
lesquels se trouve l’alumine fondue qui est réduite par le calcium 
métallique. 

E. Cornec et A. Coui.xru : 

I. Exposé d’ensemble de la méthode cryoscopique de recherche 
des sels doubles en solutions aqueuses; des essais de détermina¬ 
tion du degré de dissociation d’un sel double en sels simples; des 
résultats nouveaux obtenus dans le cas des chlorures, bromures et* 
iodures doubles de Mg et des sulfates doubles de la série magné¬ 
sienne ; 
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IL Le domaine de la glace a été étudié d’une manière détaillée 
pour quelques systèmes ternaires, dans les cas de non-réaction 
(HO # -NaCl-KCl) ; de réaction limitée (H*Q-CdCl*-NH*Cl) et de 
réaclion complète (H f O-GrO s -Na 1 0). 

E. Cohiskc et M. Fauqce. — La méthode au phénol de M. Du- 
hrisay a élé examinée au point de vue de la formation des sels 
doubles en solutions aqueuses. On n fait varier : 1° Je titre molé¬ 
culaire commun aux solutions mères; 2* le rapport du volume de 
la solution concentrée de phénol au volume de la solution btsaline. 
L’abscisse correspondant à l’écart maximum n’est pas constante ; 
elle ne peut donc caractériser un sel double en solution. 

Dans le cas de non-réaction (NaCl-KGl) les éoarts nuis dans 
certaines conditions atteignent û°,5 dans d’autres. 

•E. Cornec et P. Groh. Dosage des bromiu'es et des iodures en 
présence de chlorures. 

Uue première distillation dans un «courant de GO*, avec de l'eau 
de Cl en léger excès, laisse dans le ballon l’I à l’état de 10*14 q«e 
l’on titre. Le Br et le Cl en excès sont reçus dans une solution de 
NaSO^-l-HH)*. Dans une seconde distillation avec GrO*+ SOH* 
le Br passe seul, il est reçu dans LK et titré. 

Appareil tout en verre, — Durée des opérations i h. i/2. — 
Résultats satisfaisants même en présence de doses massives de 
chlorures. 

Le procédé a été appliqué : i # aux sels de potasse d'Alsace.' Les 
couches riches en potasse renferment 0,2 à 0,3 0/0 de <Br (même 
ordre de grandeur que pour les sels de Stasalurth) ; 2 e aux eaux 
salées accompagnant les pélroles'de Pechelbronn. Elles renferment 
Br et I (un exemple : Cl = 48 gr., Br = 0* p ,3, I — O^OiS). 

Le travail est poursuivi. 

M. Volmar a constaté que L instabilité de la liqueui de Fehling 
était due, dans la plupart des cas, à une altération photochimique, 
décomposition accompagnée, ainsi que l'ont déjà remarqué 
MM. Benrath et Oberbach, d’un faible dégagement gazeux, cons¬ 
titué surtout par de l’hydrogène. Cette altération devient très 
rapide sous l’action de la lumière ultraviolette, elle ne ee produit 
pas dans des échantillons conservés à l’obscurité. 

Eu exposant simultanément et dans les mêmes conditions, des 
échantillons de liqueur en deux solutions (Bertrand), l’auteur a 
constaté que seule la solution incolore se décompose avec mise en 
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liberté d’hydrogène, par suite de la photolyse de l'acide tartrique 
qu’elle renferme. Cette solution prend alors des propriétés réduc¬ 
trices énergiques et réduit notamment à chaud le sulfate de 
cuivre. 

Ces remarques conduisent l’auteur à étudier la photolyse de 
l’acide tartrique et des acides-alcools en général. 

M. Fr. Fichtbr. Contribution à l'étude de le synthèse électro- 
chimique des hydrocarbures (réaction de Kolbe). La synthèse 
éloctrochimique des hydrocarbures s’explique de la façon la plus 
simple, quand on admet que l’oxydation anodique des sels des 
acides gras commence par la formation des peroxydes d’acides ou 
des peracides. Les premiers de formule générale R-COO-OOC-R 
se décomposent en anhydride carbonique et hydrocarbure R-R, 
les seconds de formule générale R-COOOH donnent de l’anhy¬ 
dride carbonique et un alcool R-OH, qui perd éventuellement de 
l’eau en formant un hydrocarbure non saturé, ou qui donne avec 
de l’acide non attaqué un éther-sel. Ces principes sont démontrés 
par les exemples suivants. 

Le peroxyde de l’acide succinique, préparé par voie chimique, 
se décompose facilement par la chaleur en formant de l’éthylène 
et de l’anhydride carbonique. Le peroxyde de l’acide fumarique se 
décompose d’une manière absolument analogue en acétylène et 
anhydride carbonique. 

L’électrolyse des benzoates ne donne pas lieu à la formation 
d’un hydrocarbure, le radical phényle se prête trop facilement à 
l’oxydation électrochimique, qui débute par l’introduction des 
groupes hydroxyle dans le noyau. Par contre, le peroxyde de 
benzoyle, préparé par voie chimique, se décompose d’une façon 
assez régulière en donnant du dipbényle à côté de l’anhydride 
carbonique. 

L’acide trichloroacétique, fameux par la production exclusive 
d’un éther-sel par l’électrolyse, ne forme pas de peroxyde, mais 
un peracide. Ce dernier se décompose facilement en anhydride 
carbonique et alcool trichlorométhylique, qui est extrêmement 
instable, et dont on ne trouve que les produits de scission, soient 
le phosgène et le gaz chlorhydrique. 
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N° 68. — Sur l'action de l’épichlorhydrine sur le phosphate 
neutre de sodium en solution aqueuse et sur la stabilité 
d’un diéther diglycéromonophosphorique ; par H. Octave 
BAILLY. 

(8.7.1922) 

On sait que l’action de lVmonochlorhydrine de la glycérine sur 
le phosphale trisodique en solution aqueuse, qui conduit à 
l’obtention finale dVglycérophosphate de sodium (1) comporte la 
formation transitoire de glycide et de phosphate bisodiquc (2ï : 

Cl PCI ( iH\ 

I I >0 

PO(ONa) 3 -{- CH.OH = NaC.I + PO(ONa) 2 OH -f CH / 

I I 

CH 2 .OH CH 2 -OH 

-y P0(0Na) 2 0-CH 2 -CH-0H-CH 2 .0H 

de sorte que cette élégante réaction ne peut être invoquée comine 
caractéristique de la synthèse de l’acide a-glycérophosphorique. 

J’ai pensé qu’il serait peut-être possible de surmonter cette 
difficulté en substituant l’épichlorhydrine à lVmonochlorhydrine: 
la réaction ainsi modifiée devant vraisemblablement conduire à 
l’obtention de glycidophosphate de sodium, facilement transfor¬ 
mable par hydratation en a-glycérophosphate : 

0 

CIP. - /\ 

PO(ONa) 3 -j- | >0 = NaCl P0(0.i\a) 2 0-PH 2 -Cli-CH 2 

en / 

I 

CH 2 Cl 

P0(0Na) 2 0-CH 2 -CH-CH 2 |- H'-O = P0(0Na) 2 0-CH 2 -CH.01l-Cll 2 .0H 

\/ 

0 

Telle est la raison qui m’a conduit à entreprendre ce travail. 

il) Kin<; et Pyman, Trtms. ch. suc., 1914, t. 105, p. lüi i. 

Octave Bailly, Anu. ».'e chuu. (9), 1910, t. 6j p. 185. 
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Ou va voir que les choses ne se passent pas aussi simplement, 
sans qu’il y ait lieu, d'ailleurs, d’en être autrement surpris, si l’on 
songe, d’une part, à l’analogie de l’un des groupements ONa du 
phosphate trisodique avec le même groupement des phénols 
so lés, et si l’on se reporte, d’autre part, aux résultats obtenus par 
E. Fourneau (i), dans une étude minutieuse de l’action de l’épi¬ 
chlorhydrine sur le phénate de sodium en solution aqueuse. 

* 

* * 

A une solution de phosphate trisodique ainsi préparée : 

Solution N de Na.OH. 250 ce. 

P0 4 Na 2 H, iâH’O. 89*',50 (1/4 de mol. gr.) 

Eau distillée q. s. p. f.. 450 ce. 

on a ajouté à la température du laboratoire (19 à 22°) : 

Épichlorhydrine (P. E. = 116°) t3* r ,15 (1/4 de mol. gr.) 

On a‘soumis le mélange hétérogène obtenu à une agitation 
presque ininterrompue pendant environ 3 heures, puis, la liqueur 
étant devenue parfaitement homogène, on l’a abandonnée à elle- 
même pendant deux jours. 

Au bout de ce temps, on a complété le volume à 500 cc. (solu¬ 
tion N/2), puis on a procédé à l’analyse de la façon suivante : 

1® On a trouvé que 20 cc. de liqueur fournissaient, par addi¬ 
tion d’un excès de mixture ammoniacomagnésienne, et après 
calcination du phosphate ammoniacomagnésien obtenu, un poids 
p = 0* r ,1180 de P*0 7 Mg* (calculé : i* r ,110) ; 

2° Oa a constaté qu’il fallait utiliser Nj=5 cc ,8 de solution 
N/2 d’acide sulfurique pour neutraliser, en présence de phtaléine, 
une prise d’essai de même importance (calculé : 20 cc.) et 
N s = 14 ec ,4 de la même solution sulfurique titrée, pour passer 
ensuite sur la même prise d’essai, de la neutralité à la phtaléine 
à la neutralité à l’hélianthine (calculé : 20 cc.); 

3° On a enfin dosé NaCl formé et on a trouvé qu’il fallait 
employer n = 9 cc ,9 de solution N/10 de nitrate d’argent (méthode 
de Charpentier-Volhard), pour précipiter intégralement le chlore 
de ce sel contenu dans 2 cc. de liqueur. 

Une expérience analogue, etîectuée dans des conditions légère- 


(1). E. Fourneau, Journ. i/o Ph.ot do Ch. (7;, 1910, t. 1, p. 55. 
soc. chim 4* «sr., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 


55 
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ineni différentes de concentration, de durée eide température, a 
conduit à des résultats du même ordre*: 

p = 0^ r ,09ù5, N] =5 cc., N 2 = 15 c,: , 2, y;=9‘ c ,9 

Ces résultats, exprimés en molécules grammes et rapportés à 
u ie molécule gramme de phosphate trisodiqqe ou d'épichlorhy¬ 
drine mise en réaction, peuvent se traduire plus clairement ainsi : 



FO»Na s 

Combiné total. 

Alcalinité déce¬ 
lable 

à la phtnléine 
disparue. 

A'idité 
phosphorique 
d<.-relnMc | 
à la plituléinr 
masquée - 

Nal.l fortin 


m>r 


nu 


Expérience i .. 





- Il .. 

0,014 



0 990 


Il ressort • immédiatement de l’examen de ce tableau que 
réaction attendue : 


CH 2 C.l 


O 

/\ 


(I) P<KONa) 3 - C.H x = Na Cl PO(QNa)^0-CHM.H-CIP 


V.ll V 

I >0 

Utp/ 


n’est pas seule entrée en jeu. En effet : 

1° Une partie importante de l’acidité phosphorique décelable à 
la phtaléïne a disparu; 

2° La quantité de NaCl''formée •est en excès manifeste sur la 
quantité d’acide phosphorique combiné. 

La seule façon d’expliquer celte double observation consista 
admettre que, comme dans le cas déjà étudié de l’action <!e? 
indurés alcooliques sur le phosphate trisodique (t), il y a forma¬ 
tion d’une certaine proportion de diéther selon : 

CH\ o 

! >o /\ 

(II) PO(ONa) 3 1 2 CH/ =2NnCI • - PO(ONaiiO-CUI*-r.H-'.'II- 

CH 2 C! 


Enfin, si l’on examine les faits plus à fond, on est conduit :< 
admettre qu’une troisième réaction est aussi entrée enjeu. 


il) Octave Railla, BuU..Sochim i i), 25, p. 
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Eu effet, les réactions I et II exigent 

1° Q'ieila!6omme*de l’aloalinité décelables 1 aphtaléïnedisparue 
et de l’aciditéiphosphorique décelable au^mème indicateur mas¬ 
quée, soit égale à la quantité de chlorure de sodium formée; 

2° Que la quantité d’acide phosphorique combiné soit égale à 
l’alcalinité décelable à la phtaléïne disparue, ces diverses gran¬ 
deurs étant exprimées en molécules gramme»; 

Or, si la. première condition est satisfaite, le désaccord est 
formel sur la seconde : la quantité d’acide phosphorique combiné 
est, en effet, en notable excès sur l’alcalinité décelable à la phta¬ 
léïne disparue." 

Il n’existe pas d’autre façon d’expliquer cetle nouvelle observa¬ 
tion qu’en ayant recours à la notion de dissociation hydrolytique. 
11 est bien connu qu’un sel, tel que le phosphate trisodique, qu’on 
peut considérer comme formé par l’union d’un acide très faible 
avec une base forte, subit, en solution aqueuse, la dissociation 
hydrolytique f 'ilis5ociation que la théorie des ions-explique bien et 
qui se traduit par l’existence dans la solution ide ce sel, d’une 
certaine quantité de l’acide (ici PO*Na*H) et de te base (ici 
Na..OH)à Kétat^de liberté. 

Ceci posépdeux:bypothèses peuvent être invoquées *à l’appui de 
l’observation ci-dessus : 

l re Hypothèse. — Selon un mécanisme antérieurement 
signalé (1), P0 4 Na*H, provenant de la dissociation hydrolytique 
de PO*Na 3 , réagirait sur la fonction oxyde d’éthylène de l’épi¬ 
chlorhydrine avec formation de chforhydrine glycérophosphorique 
qni se convertirait elle-même en diétber monoglyçéromonophos 
phorique : 


,OXa CH*C1 y ONa. 

/ I / 

O — P—O Na -j- CH v =0=P— OjNa 

\ I > \ * 

N 0ll r.H2/ 


o-CH2-cH.on-CH2;ci 


/ 


ONa 


->■ o = P^-0-r.H\ 4- NaCl 

\ >GH-OH 


On. voit qu'effectivement ces\réactions entraînent la combinai¬ 
son, {PiuiC' certaine proportion d'acidephoaphorique sans qui / y 
ait diminution corrélative de f alcalinité décelable à la phtaléme.' 


i 

(2) Ocrtavo Baii.lv, Bull. Socs ch im. 70,' 1921, t. 29, p. 27».' 
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En appelant x , y et z les proportions respectives de glycido- 
pliosphale de sodium, de diglycidophosphate de sodium et de 
diéther monoglycéromonophosphorique formés on peut, en outre, 
écrire les quatre relations ci-dessous : 


Exi». I. 

x t „ v ' ~h z = 0,89i 
x T 2 y p z = 0,990 
.v-j t v = 0,710 
y j~ z — 0 ,280 


Exi*. II. 

x y -{■ z = 0,91-4 
* r 2y r z = 0,900 
.y |-.v = 0,150 
y \ z = 0,240 


D’où l’on tire de quelque façon que l’on s’y prenne : 


Exe. I. 

x = 0,G14 
y ~ 0,090 
z = 0,184 


Exp. 11. 

x = 0,6"4 
y = 0,0"6 
z — 0,164 


2 e Hypothèse. — Il y aurait formation d’éther glycérodiphos- 
phorique, soit par action de l’éther monoglycidophosphorique 
tonné ci-dessus sur P0 4 Na*H provenant de la dissociation hydro¬ 
lytique de PO*Na 3 : 

PO(ONa) 2 OH -j- P0(0Na) 2 -0-(iH 2 -CH-CH 2 

Y 

= P0(0Na) 2 -0-CH 2 -CH. 0H-CH 2 -0-(0Na) 2 P0 

Soit, ce qui revient au fond au même, par le mécanisme des 
.deux réactions ci-dessous : 


O 

PC\ONa) 3 OH + CH 3 C1-CH-CH 3 = P0(0Na) 3 0-CH 3 -CH.0H-r.H 3 ('l 

P0(0Na) 3 -0-CH 3 -CH.0H-CH 3 Cl + PO(ONa) 3 
= NuCl -f PO(ONaj 2 0-CH 3 -GH. OH-CHM^ONaPPO 

On voit que ces réactions n'entraînent la disparition que d'une 
seule molécule de ïalcalinité décelable à la phtalèïne pour une 
combinaison de deux molécules (Tacide phosphorique , ce qui est 
bien aussi couforme à l’observation ci-dessus. 

En appelant x, y et u les proportions respectives d’éther mono- 
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glycidique, d’élher diglycidique et d’éther glycérodiphosphorique 
formées on peut écrire : 


Km». I. 

,v {- y 2 m = 0,NîM 
* -2y j- u — Q,\m 
x r - y u = 0>~i 10 
y = U, 2b0 


Kxr. II. 

a j - y ■ â « = 0,914 
.y J - 2 y • u =- 0,900 
y ■ y ! m = 0,150 
y — 0,210 


D’où l’on lire de quelque façon que l’on s’y prenne : 


Kxp. I. 

.y -=0,210 
r 0,280 
r/ = 0,lSi 


Kxi*. II. 

.y^0,:M(> 
y = 0,210 
m -- 0, ICI 


Les deux hypothèses ci-dessus conduisent donc à des consé¬ 
quences très différentes puisque, en particulier, l’une d’elle nous 
amène à envisager la liqueur réactionnelle comme renfermant 
plus de 60 0/0 de son phosphore à l’état d’acide monoglyeido- 
phosphorique, alors que f’autre n’entraine, pour cette même 
liqueur, qu’une teneur environ moitié moindre. 

Pour décider entre elles, on a essayé d’isoler les uns des autres 
les divers produits de la réaction. Malgré de nombreux essais 
il n’a pas été possible d’y parvenir, mais Texpérience suivante a 
permis de résoudre la question . 

A 100 cc. de liqueur provenant de l’exp. II, préalablement 
neutralisée et portée à l’ébullition pendant une heure, afin d’ame¬ 
ner l’hydrolyse totale des groupements oxyde d’éthylène, on a 
ajouté une quantité de CaCl*, 6H*0 à peine supérieure à la quan¬ 
tité calculée pour amener la juste précipitation de l’acide phos¬ 
phorique non combiné soit 1^,15 et q. s. de soude diluée pour 
maintenir la réaction neutre à la phtaléïne. On a complété le 
volume à 110 cc., puis filtré. On a recueilli 100 cc. du filtrat (1) 
qu’on a concentré à moitié, on a ajouté à nouveau 11 gr. de 
CaCl*, 6H*0 puis un volume et demi d’alcool à 95 0/0. On a 
abandonné au repos une demi-heure puis filtré à la trompe. On a 
recueilli de la sorte un précipité qui lavé à l’alcool à 65 0,0 et 
séché à 50° pesait 7* T ,01. 


(1) Qui ne conlenail plue trace de PO*ll 3 non combiné ainsi qu’on e’en est 
assuré. 
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On a déterminé la teneur emeau du produit obtenu.On a trouvé 
que 0^,4646 de ce produit abandonnaient 0*?,0636 d'eau à 150* et, 
dans une deuxième expérience, que 0* p ,3496 abandonnaient dans 
les mêmes conditions 0^,0100 d’eau, ce qui correspond à des 
teneurs en eau de 11,54 et 11,44 0/0, soit 11,50 0/0. 

Donc les 7* r ,01 de produit obtenu correspondent à 6» r ,20 le 
produit anhydre. 

Or, ce produit, dans l’hypothèse I, devrait être exclusivement 
de IVglycérophosphate de calcium et ' peser 6* r ,43, et dans 
l’hypothèse II, un mélange dVglycérophosphate de calcium et de 
glycérodiphosphate de calcium, et peser 3 ?r ,30 2 ?r ,44 — 5*\7i 

(on a fait état, dans ces calculs, d’un fait qui ne sera qu’ultérieu- 
rieurement établi, à savoir, la parfaite stabilité de l’a.a-diglycéro- 
monophosphate de sodium). 

Par le poids du produit obtenu, il apparaît donc que les deux 
mécanismes réactionnels, faisant l’objet des deux hypothèses I et 
II, sont intervenus tous les deux. 

L’analyse du produit confirme ce résultat en.lui attribuant la 
composition d’un mélange de glycérophosphate et de glycérudi- 
phosphate de calcium. -En effet 0^4116 de produit anhydre 
donnent par calcination 0^,2582 de P'O^Ca* soit 62,73 0/0, 

Or on a : 


P 2 0' î Ca 2 calculé pour 


PO*CaC 3 H 5 (OH) 2 60. 47 0 0 
(P(>Caj2€W((>H) : 77: 43 0/0 


On peut même déduire de ce résultat les proportions de mono 
et de diéther qui entrent dans la composition du produit obtenu 
On peut, en effet, écrire les deux équations ci-dessous : 

x o = 100 

0,6047 x + 0,7743 // = 6-2,73 

D’où l’on tire : 

,r 36,6 
ii= 13,4 


résultat qui permet aussi de conclure que les deux mécanisons 
ci-dessus exposés sont tous les deux entrés en jeu avec prédomi¬ 
nance du premier 1 d'entre eux (1). 


(1) En résumé, il ressort de ce qui précède que la quantité de monoeilfr 
gljcidique formée est comprise on 0 mol. gr. 246 et 0 mol. gr. 614 mai.* p' J ' 
voisine de co dernier chiffre, que (le même la proportion de* diéther glyddiq;* 
st comprise entre 0 mol. gr. 006 et 0 mol. gr. 280 mais plus proche du pr- 
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4Jne expérience entièrement analogue effectuée avec du chlorure 
de baryum aux lieu et place de chlorure de calcium» a conduit à 
des résultats rigoureusement identiques. 

La' présence-de glycérodi phosphate de calcium ou» de baryum 
dans les prodnits obtenus comme il vient d’être indiqué, ressort, 
en outre, de l’application à ces produits de l’épreuve de la disso¬ 
lution fractionnée (i). Si l’on soumet en effet ces produits, 
préparés en suffisamment grande quantité, à une série d’épuise¬ 
ments par l’eau, on constate que leur solubilité va constamment 
en diminuant pour devenir pratiquement nulle en même temps 
que la composition tend vers celle du glycérodiphosphate corres¬ 
pondant. 

En résumé, il ressort de ce qui précède que F action de T épi¬ 
chlorhydrine sur le phosphate trisodique en solution aqueuse 
donne à la fois naissance : 

1° A une proportion dominante de monoglycidophosphate de 
sodium facilement transformable par- hydratation en a.-glycéro¬ 
phosphate de sodium; 

2° A du djglycidophosphate ,, de 'sodium* tacitement 'transfor¬ 
mable par hydratation en a.a-diglycéromonophosphate de sodium ; 

3° Au sel de sodium de F un des deux diêthers monoglycéronto- 

micr de ces deux chiffrés et qiTenfln les quatttltéà de diélherfcûonoglÿcérômono- 
phosphorîque efrde dflëther moiïordycéro dtphosphortque formées •donl-inférieurcs 
à 0 mol. gr. 184. (Cas de l’ôxp. I.) 

On pourrait être tenté d'essayer de déterminer exactement ces diverses 
quantités en les introduisant toutes dans un même système d'équations. 11 
est facile de démontrer que cela n'est pas possible. On aurait, en effet : 
ferp. 1). 

! x -}- y -f z -f 2 u ■= 0,894 
x h 2/ -f z + u -= 0,990 
* j-^+n —0,710 
y |-z =0,280 

Mais ce système est équivalent au suivant : 

/ y — 0,280 — z 

j x f 2u = 0,014 
( x • - u — z = 0,430 

Autrement dit, le système est indéterminé : à toute valeur donnée pour 
l’une des 4 iüconnûes correspondra une valeur'déterminée--pour 'les ' trois 
autres. 11 faudrait donc pouvoir déterminer expérimentalement et séparément 
l’une de ces inconnues pour pouvoir calculer la valeur des autres, or tel n’est 
pas le cas. 

(1) Octave' Bailly, Ann . de chim. (9), 1910, t. p. 255. 
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nopho&phoriques prévus par la théorie et qui est vraisemblable¬ 
ment le diéther a.y (1) ; 

4° A du monoglycérodiphosphate de sodium possédant vraisem¬ 
blablement la constitution a. y (pour la même raison qu’en 3 8 ). 

Il est intéressant de comparer ces résultats à ceux obtenus par 
E. Fourneau dans une étude extrêmement précise de l’action de 
l’épichlorhydrine sur le phénol sodé C 6 H 5 .ONa en solution 
aqueuse (2). Il résulle du Iravail de Fourneau que*cetle action 
conduit à l’obtention d’une proportion dominante de phénoxypro- 
pènoxyde, d’une quantité importante de diphénolglycérine et d’un 
peu de phénoxychloropropanol. * 

On voit que les choses se passent d'une façon entièrement com¬ 
parable que P on fasse agir P épichlorhydrine sur la solution 
aqueuse de phénol sodé ou de phosphate trisodique : 


O 

1° Au phénoxypropènoxyde C 6 H 3 .O.CH a -OH-CH a obtenu en 
proportion dominante avec C*H 5 ONa correspond le glycidophos— 
phate de sodium PO(ONa) a O.CH a .CH-CH a produit principal de 

ü 


l’action de PO*Na 3 . 

2° A la diphénolglycérine CW.O.GH a -CH.OH-CH a .O.CW 
correspond de même le monoglycérodiphosphate de sodium 
PO(ONa) a O. CH a . CH.OH.CH a . O. PO(ONa) a ; 

3° A la formation de phénoxychloropropanol C 6 H 5 .O.CH a -CH. 
OH-CH*CI correspond la formation de la chlorhydrine glycéro- 
phosphorique PO(ONa) a O.CH a -CH.OH-CH a CI, corps instable en 
solution aqueuse, qui se transforme rapidement en diéther mono- 
glycéromonophosphorique, seul produit finalement saisissable : 


TO(ONa)M)-r.H*-CH. OH-CH-’Cl 
_>. PÜ(ONa)(0-CH 1 2 -CH. 0H-CH 2 -0) + NaC.l 

Il se forme seulement en plus, dans le c as de P0 4 Na 3 , un peu 

O 


X\ 

d’éther digiycidique PO^ONa)(O.CH a -CH-CH a ) a , dont l’analogue 


(1) Octave Bailly, Bull. Soc. Chim. (4), 1921, l. 29, p. 278. 

(2) E. Fourneau, Journ. il<> Ph. rt de Ch. i7), 1910, l. 1, p. 55. 
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ne saurait, cela va de soi, se retrouver que dans les produits de 
réaction de l’épichlorhydrine sur les diphénols sodés 1 1). 

♦ 

* * 

Il est un fait expérimental qu’il y a lieu de mettre particulière¬ 
ment en évidence : si l’on prélève un volume donné de la liqueur 
de réaction de PO*Na 3 sur l’épichlorhydrine (exp. I), qu’on la 
neutralise exactement en présence de phtaléïne, qu’on la porte à 
l’ébullition pendant deux heures dans un ballon muni d’un réfri¬ 
gérant ascendant, qu’on la laisfe refroidir et que l’on rétablisse le 
volume à sa valeur primitive, on peut constater : 

1° Que la liqueur est restée neutre à la phtaléïne; 

2® Qu’il faut toujours utiliser 7 CC ,20 de solution normale d’acide 
sulfurique pour passer, sur une prise d’essai de 20 cc. de cette 
liqueur, de la neutralité à la phtaléïne à la neutralité à l’hélian¬ 
thine. 

Or, il ressort de la discussion des résultats de l’analyse de la 
liqueur I qu’elle contient une notable partie de son phosphore 
(9,6 0/0 au moins, 28 0/0 au plus) à l’état de diglycidophosphate 
de sodium. Il ne fait, de plus, l'objet d’aucun doute que l’ébulli¬ 
tion prolongée à laquelle a été soumise cette liqueur a provoqué 
l’hydrolyse totale des deux fonctions oxyde d’élhylène de ce 
diélher et sa transformation en a.a-diglycéromonophosphate de 
sodium : 

O 

P0(0-CH 2 -CH-CH 2 ) 2 0Na 4- 2H 2 () 

= P0(0Na)(0-CH 2 -C<H.0H-GH 2 .0H) 2 

qui demeure ensuite inaltéré, et dont la remarquable stabilité se 
trouve ainsi établie. 

(1) En fait Lindemann (/). ch. G., 1891, t. 24), a prétendu avoir isolé le dioxyde 
C <, H*(O.CH l GII-CH*)* ( t es produits de l’action de l’épichlorhydrine sur la 

\/ 

O 

pyrocatéchine sodée, mais Fourneau a montré ultérieurement ( loc. cil. p. 98) 
que le produit isolé par Lindcmann était, en réalité, l’éther pyrocaléchique de 
la glycérine obtenu par Moureu (Aon. Chim. Phys. (7), 1899, t. 18) dans 
action de la dibromhvdrine a.y sur la pyrocatéchine sodée. D’ailleurs Fourneau 
fait remarquer que le dioxyde C’‘H 4 (O.CH , .OH-LH , ) î se trouve certainement 

\/ 

O 

parmi les produits do la dite action, desquels il n’a pu réussir à l’isolera 
l'état pur. 
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De même que T étude de J notion de ^épichlorhydrine* sur le 
phosphate bisodique a mis en évidente 'la part rite stabilité, en 
solution aqueuse' neutre et à rétat de sel alcalin , (Tun diéther 
monoglycéromonophosphorique, l'acide a. 7 - m onoglycéromon 0 - 
phosphorique : 

■■ PO(0Na)(0--CH 2 -CH;QH-'CH 2 -0) 

le présent travail démontre donc la non moins remarquable 
stabilité , dans les mêmes conditions , d'un diéther diglycéromono - 
phosphorique , l'acide a.a ’diglycéromonopbosphoi ique : 

P0(0Na)(0-CH 2j CH. OH-<’H J .üH) 2 
•corps classiquement réputé éminemment instable. 

* 

* * 

J’ai voulu toutefois, étayer plus solidement encore celte conclu¬ 
sion et j’ai orienlé mes recherches vers l’étude d’un processus 
synthétique susceptible, non seulement de confirmer la dite 
coriclusron, mais de conduire peut-être à l’isolement d’un a.a- 
diglycéromonophosphate alcalin. 

On est parti, pour cela, du phosphate neutre'd'àllyle P0(0 . CH*- 
CH : CH*) 3 , préparé éelon les indications de Cavalier (Ij," c.-à-d. 
par action de l’iodure d’allyle sur le phosphaté d’&rgeût en pré¬ 
sence d’éther anhydre : 

PO(O.Agj3 f 3CH 2 I-C,H = CH 2 = 3AgI -f P0(0-CH 2 -CH =GH 2 )3 

On a obtenu ainsi un liquide huileux, sensiblement incolore, 
bouillant vers 140° sous 20 mm.'de mercure. 

On a passé, ensuite, du phosphate neutre d’allyle au diallyl- 
phosphate de potassium : 

.P0(0-CH 2 -CH = CH 2 ) 3 + K0H = P0(0K)(0-CH 2 -CH = CH 2 j 2 
-f- CH 2 =OH-CH 2 .OH 

A 200 cc. d’une solution aqueuse N/2 de potasse on a ajouté : 

Phosphate triallyhque : 21* r ,80 

et on a soumis le mélange hétérogène à l’ébullition dans un 
ballon muni d'un réfrigérant ascendant, jusqu’à disparition com¬ 
plète du liquide huileux. On a, ensuite, distillé dans le vide. 


(1) Cavalifu, T!], iloet. i-s sc. pin s., Paris, 1898, p. 01. 
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jusqu'à réduction du volume à une centaine de cc., afin «le priver 
la liqueur d’alcool allylique qui, dans ces conditions passe entière¬ 
ment àda distillation. On .a, enfin, complété le volume à 200 oc. et 
obtenu, ,de la sorte, ;;une solution 'N/2 de diallylphosphate de 
potassium, à peine souillée de traces dennonoéther cette .solation 
neutre à Ja phtaléine est, en ellet, également sensiblement neaitre 
à l’hélianthine. 

On a enfin, tenté le.passage »du diallylphosphate à l’a.a diglycé- 
comonophospbate de potassium. On ai eu, pour céda, recours à 
l’action du permanganate de potassium -en solution taqueuse 
étendue et froide. Se comportant à.la façon; classique, c.-à-d. à la 
lois comme) oxydfflit ^et comme hydratant {Wagner) ce néactif 
transforme* en' effet, les deux liaisons éthyléniqaes en 'groupe- 
méats dihydpoxylés : 

PO(OK)(0-CH 2 -i:H=r.n-y 4-0 2 -|r 2 u 2 o 
= P0(0KJ(0-CH 2 -CH.0H-CH 2 .0H) 2 

11 est, toutefois, impossible,*'quelles que soient les précautions 
prises, d’éviter, dune part, la -décomposition dtane partie< du 
diéther en monoéther et, d'autre part*-de réaliser la teransfbrmaption 
complète des groupements 1 éthyléniques en ‘groupements *èiby- 
droxylés,-de sorte, tjn’en fin de compte, on obtient bien* une 
solution afjueuse • d’a.at-diglycéromonophosphate de potassium, 
mais cette solution est souillée d’une certaine proportion de 
glycérophosphate et de diallylphosphate du même inétal. 

Voici, à titre d’exemple, l’une de nos expériences : 

A 200 cc. de solution N/2 de diallylphosphate de potassium 
obtenue comme il vient d’être indiqué et préalablement refroidie 
vers 0°, on- ajoute, goutte à goûtte, et en agitant, une solution 
QgalemenUfroide de .22 gr. de permanganate de potassium dans 
^00 cc. d’eau distillée Oniabandonne au repos pendant quelques 
heures. On filtre à la trompq pour .séparer MriO* formé qu’on 
lave à plusieurs reprises. On réunit les eaux de lavage au filtrat 
et on complète Je-volume à 1000 cc. On obtient ainsi une solution 
N; 10 d’a.a^digtycérophosphate de polassium. 

L’examen analytique de cette solution conduit aux constatations 
suivantes : 

KElle contient, à peine, une trace de-rphosphate; 

2° i Si Tom additionne 10 cc. de cette solution préalablement 
neutralisée, d’une solution de brome N/2, il faut: utiliser 0 CC ,50 de 
cette dernière liqueur pour obtenir une coloration jaune persis¬ 
tante ; 
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3° De même, il faut employer 0 e ®,5 de solution N/5 d’acide 
sulfurique, pour passer, sur une prise d’essai de même impor¬ 
tance, de la neutralité à la phtaléine à la neutralité à l’hélianthine. 

De sorte que si l’on admet que la totalité du monoéther présent 
dans la liqueur est du glycérophosphate de potassium (1) ul 
pourrait aussi s’y trouver un peu de monoallylphosphate de 
potassium), il y a lieu de conclure que cette liqueur renferme 
83,75 0/0 de son phosphore à l’état dVa-diglycéromonophosphate, 
6,25 0/0 à l’état de diallylphosphate non transformé et 10 0/0 à 
l’état de glycérophosphate de potassium. 

On a tenté d'isoler l’a.a-diglycéromonophosphate de potassium. 
La liqueur a été neutralisée au moyen de Q. S. d’acide sulfurique, 
puis évaporée dans le vide en consistance de sirop, qu’on a repris 
par un peu d’alcool à 60 0/0. On a ajouté un volume égal d’alcool 
h 95 0/0, puis on a abandonné le mélange au repos. Au bout de 
24 heures, on a filtré pour séparer les cristaux de sulfate de 
potassium formés et évaporé à nouveau le filtrat. On a obtenu 
ainsi, après séjour prolongé dans le vide sulfurique, un résidu 
solide à peine coloré, extrêmement soluble dans l’eau et dans 
l’alcool méthylique, d’une déliquescence telle qu’il suffit de 
l’abandonner quelques secondes à l’air pour qu’il prenne la con¬ 
sistance sirupeuse et auquel l’analyse attribue une composition 
voisine de celle de IVa-diglycéromonophosphate d^potassium : 

P 0/0= 10,85; 10,90 

(Prise d’essai : 0f r ,1880, P 2 0 1 Mg 2 obtenu : 0^,1895) 

( — : C» r ,5052, — : 0« r , 1972) 

! Monoéther fdycérophosphorique_ 12,50 

Diélherdiglycéromonophosphorique. t0,9t 

Monoéther allylique. 14,18 

Diéther allyliquo. 14,35 

Toutes nos tentatives en vue de faire cristalliser ce produit 
ont échoué. Nous n’en avons été qu’à demi surpris étant donnée la 
difficulté bien connue avec laquelle cristallisent nombre de dérivés 
de la glycérine, difficulté qui rend particulièrement ingrates les 
recherches dans certaines séries de composés dérivés de ce corps, 
(il s’est écoulé soixante années entre la découverte des glycéro¬ 
phosphates et l’époque à laquelle on est arrivé à faire cristalliser 


i't) Lette hypothèse est d'ailleurs sans importance aucune sur la suite. 
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ces éthers). Nous pensons, toutefois, que cet échec peut être 
attribué à la présence de traces d’impuretés (monoéther glycé- 
rique, mono et diéther allylique) dans le produit que nous avons 
eu en main et nous consacrons actuellement nos efforts à l’étude 
de nouveaux processus synthétiques susceptibles de nous conduire 
à l’obtention d’un produit pur ou du moins facile à purifier. 

Quoi qu’il en soit d'ailleurs, que nous ayons été en possession de 
produit pur ou de produit souillé de quelques impuretés, une 
conclusion certaine découle de cette seconde partie de ce travail : 
c’est la remarquable stabilité en solution aqueuse neutre et à 
l’état de sel de potassium du diéther a.a-diglycéroinonophos- 
phorique. 

Cette stabilité peut être facilement mise en évidence, soit à 
partir de la solution aqueuse du produit obtenu ci-dessus, soit 
directement à partir de la liqueur de réaction de MnO*K sur le 
diallylphosphate de potassium, préalablement neutralisée. Cette 
solution ou cette liqueur peuvent être, en effet, soumises à 
f ébullition prolongée ou même chauffées à T autoclave à 120° sans 
qu'il en résulte trace dhydrolyse. 

Vient-on, au contraire, à les chauffer en présence d’acide ou 
d’ulcali, l’hydrolyse ne tarde pas à se produire : 

P0(0K)(0-CH 2 -CH.0H-CH*.0H) 2 -f~ K.OH 
= P0(0K) 2 (0-CH 2 -CH .OH-CEP.OH) -f CW(Oll)* 

* 

* * 


En résumé, le problème des diéthers glycéromonophospho- 
riques, se pose maintenant ainsi : 

En faisant abstraction des isomères stéréochimiques, la théorie 
prévoit l’existence de cinq de ces corps dont f instabilité était 
classiquement admise jusqu'à ce jour : 


2 diéthers monogtycéromonophosphoriques : 

✓OH 

l'acide a.Y-monoglycér^monophosphorir|ue : OrP^-O-CH 2 ^^ OH 


OH 

0 = P,—o-ch-ch 2 .o:i 


-CH 2 


l’acide a.p 
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S diéthers diglycéromonophoaphoriques : 

/UH 1 

l'acide *.»-dig1 vcéronionophosphorique : O=P^-0-GHVCH. O H-CH 3 . OH 

>0-CH 3 -CH.OHrCII 2 .OH 

VU 


l’acide 


l’acide a.ji 


: 0 = F—0-CH< 


GH 2 .OH 
CH 2 .OH 



CH 2 /O H 
CH 2 .OH 


/OH ; 

: O - P—-0-CtW*CH. OH-GH 2 .011 


N>CH< 


GH 2 . OH 
CH 2 . OH 


Il résulte de ce travaiL et de mes précédantes recherches, qu’ii 
F état de t/el alcalin et en solution aqueuse* neutre, deux de ces cinq 
diéthers, l’aoide a-y-monoglycéroraonophosphorique et l’acide tux- 
digiycéroiaonophosphoj’iqne, sont* au contraire, d’une très grande 
stabilité* Or* *1 eat remarquable que dans ces deux diélhers les 
groupements alcooliques éthériliés sont tous primaires. La ques¬ 
tion se pose donc de savoir si la stabilité des diéthers glycéro- 
monophosphoriques est: conditionnée par la [onction primaire des 
oxhydriles éthériflés, c.^à-d. si sont seuls stables le premier et 
le troisième des cinq diéthers ci-dessus à l’exclusion des trois 
autres, dans lesquelsj’éthériûeation porte sunun.oxhydrile secon¬ 
daire au moins. 


Note complémentaire. — Je n’ai eu connaissance que posté¬ 
rieurement à la rédaction de ce mémoire, tout au moins dans ses 
détails, d’un travail posthume d’Emil Fischer publié en 1920 
par le D r Pfàhler et relatif à la synthèse desglycérides w(D.ch.G., 
t. 53, p. 1606 1621, 1920). Au cours » de ce travail, l'illustre 
savant allemand a été conduit à s’occuper 'du ^diéther a.a-diglycé- 
romonophosphorique (loci cit p. 1618^-1620). Ses résultats, 
obtenus par une voie tout £ tait différente de la miennepsotù en 
parfait accord avec les miens. Fischer est parti de l’acide a.a- 
diacéJtoneglycérophosphonque- (obtenu lui-même > par action (Je 
POCl 3 sur l’acétone-glycérine CH*. OH-CH-CH* en pré- 

A. (CH 5 )*.(J: 

sence de pyridine) dont l’hydrolyse sulfurique ménagée conduit à 
l’acide a.a-diÿycéromonophosphorique. Fischer a préparé Pot.*- 
diglycéromonophosphate de baryum qui, comme mon sel de 
potassium, s’est révélé parfaitement stable et réfractaire à tous les 
essais de cristallisation. 
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N° 69. — Décomposition des céttmes aliphatiques; 
par H. Alphonse MAILHE. 

(■?6 G.lDiâj 

Oa sait que les cétones ahphatiques sont des corps très stables 
qui prennent naissance par catalyse des acidea au.contact d’oxydes 
métalliques, thorine^ioxyde de 1er, oxyde de cadmium, etc., ou de 
carbonate de chaux,, chauffés entre «400° et-500°. J’ai montré dans 
un travail antérieur (1), que ladécomposition , catalytique des 
acides, gras inférieurs, effectuée au contact d’un catalyseur.formé 
d'alumine et de.cuivre électrolytique industriel, chauffé entre 600 
et. 650°, ne produit qu'une petite quantité de céUMMfr, Les gaz 
formés pendant la réaction renferment une dose importante 
d’oxyde de carbone. L’étude de fa décomposition de l’isovalérune 
exposée dans ce travail, m’a montré que ce gaz oxycarboné pro¬ 
vient de la décomposition de la majeure partie de la cétone et 
qu’il se produit en même temps de l’hydrogène et des carbures 
étiiviéniques et forméniques. J’ai été amené ainsi à examiner la 
manière dont se comportaient les diflérentes cétones aromatiques 
au contact du cuivre-alumine à des températures comprises entre 
600 et 650° : 

1° Mélhylisopropyfcétoue . La décomposition de la mèihyliso - 
propvlertonv , CH S CÜCH(CH 3 )*, sur cuivre-alumine, à une tempé¬ 
rature voisine de 600°, se fait d’une, manière totale en produits 
gazeux, sans qu’il soit possible de recueillir une notable portion 
de liquide par condensation. 

La composition du gaz formé est ia suivante : 


o o 

Cü. 28.8 

OH'-*. 24.0 

OH 2 "’-.:. 12.5 

CH». 7.5 

H. 27.0 


Ces gaz, dirigés dans un flacon laveur renfermant du brome, le 
décolorent rapidement. Après traitement du produit par la soude 
diluée, on obtient un liquide bouillant à 141°. C’est le dibrorno-i .2- 
propane, CH 3 CHIJr.CH*Br. 

'1 Décomposition catalytique de» acides inférieurs. Itull. S-jc. chiw i - , 
t. 21, mémoire n’ 46. 








S6-i MÉMOIRES PRÉSENTES A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

La méthylisopropylcétone s’est décomposée en trois tronçons 
CH 3 , CO, GHtGH 3 )*. Ce dernier a perdu à son tour de l'hydrogène 
pour donner du propène. L’hydrogène a saturé une partie des 
résidus CH 3 et CH(CH 3 j* pour donner du méthane et du propane. 
Ces résidus ont d’ailleurs subi une décomposition partielle avec 
mise en liberté d’hydrogène, ce qui explique le fort pourcentage 
de ce dernier gaz. 

2° Mêthylisobutylcétone. La méthylisobutylcéjone, CHH^OCH^CH 
(CH 3 )*, a fourni par sa décomposition entre 590 et 600°, une petite 
quantité de liquide bouillant avant 80°, absorbant fortement le 
brome et se dissolvant complètement dans l’acide sulfurique en 
produisant tin grand échauftemmt; il en résulte un liquide visqueux 
noir. Il se dégage en même temps pendant la destruction de la 
cétone une importante quantité de gaz dont la composition est la 
suivante : 



O 0 

GO. 

. -24.2 

OH 2 ». 

. H.2 

G"H 2 » f 2 . 

.;. 14.0 

CH 4 . 

. 15 3 

H. 

. -28.5 


i 


Si l’on fait barboter ces gaz dans du brome, les carbures éthylé- 
niques se dissolvent et le liquide que l’on obtient bout à peu près 
entièrement à 149°. C’est le bibromure cTisobutyle , CH*Br.CBr. 
(CH 3 )*. 

Comme dans le cas précédent, la méthylisobutylcétone s'est 
scindée en trois tronçons, et l'un d’eux, le résidu isobutyle, a fourni 
par perte d’hydrogène de Visobutylène. 

8° Méthylbutylcétone. Lorsqu’on effectue la décomposition de 
la méthylbutylcétone , CH 3 COCH*CH*CH*CH 3 , sur cuivre-alumine 
à 600-650°, le dégagement gazeux est abondant. Ce gaz a pour 


composition : 

o.o 

GO. 18.9 

C"H 2 "*-2. 16.5 

C»H 2 ». 88.0 

CH'*. 28.5 

H. 8.0 


En le faisant barboter dans du brome, on obtient un liquide qui 
fournit, par rectification, du bibromure d’éthylène, du bibromo- 
propane constituant la majeure partie du produit et une faible 
proportion de bibromobutane, bouillant à 165®. En même temps 
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qu’il se forme des produits gazeux, on condense une petite portion 
de liquide, renfermant en outre une certaine quantité de méthyl- 
butylcétone non transformée, une faible proportion d’un produit 
volatil, bouillant au-dessous de 90°, de densité D 90 = 0,8181, 
absorbant fortement le brome, noircissant par l’acide sulfurique 
qui le dissout complètement et produisant un grand échauiïement 
avec le bisulfite de soude, sans qu’il se forme une combinaison 
cristallisée. Son odeur est forte et pique le nez. 40 grammes de 
méthylbutylcétone ont fourni à peine 3 cc. de ce produit. Une plus 
grande quantité sera nécessaire pour l’identifier complètement. 

4* Méthylisoamylcétone . La méthylisoamylcétone, CH 3 CO. 
CH*CH*CH(CH 3 )*, a été préparée par catalyse d’un mélange 
d’acide acétique et d’acide méthyl-2-pentanoïque que j’avais pré¬ 
paré à partir du bromure d’isoamylmagnésium. C’est un liquide 
bouillant à 144°, possédant l’odeur des autres cétones mixtes. En 
effectuant sa décomposition sur du cuivre-alumine à 680-650°, il 
y a destruction à peu près complète en produits gazeux dont la 
composition est la suivante : 


oo 

CO. 20.1 

C"H 2 ". MO. 2 

C"H 2 " * 2 . 16.7 

CH 4 . 7.0 

H. 16.7 


La rectification des dérivés brotnés obtenus en faisant barboter 
les gaz dans le brome, fournit du bibromure de propylène, du 
bibromure d’isobutylène et du bibromure d’isoamylène, bouil¬ 
lant à 170®. 

La méthylisoamylcétone s’est scindée encore de chaque côté de 
l’oxyde de carbone et le résidu isoamyle s’est partiellement égrené 
en résidus plus simples, tels que le propylène et l’isobutylène. 

5° Isobutyrone. La décomposition de l’isobutyrone effectuée 
dans les mêmes conditions que pour les précédentes cétones à 650° 


a fourni un dégagement de gaz abondant dont la composition est 
la suivante : 

oo 

CO. 30. î) 

OH 2 ». 89.0 

C»H 2 »" 2 . 15.9 

CH 4 . 11.1 

H. 8.7 

Ces gaz sont formés surtout de propylène, que l’on identifie faci- 

toc. chm., 4* hr., t. xxxi, 1922.— Mémoires. 56 
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Iement par sa transformation en bromure de propylène, bouillant 
à 141°, lorsqu’on les fait barboter dans du brome. 

6 ® Isopropylisobutylcétone. Au contact de cuivre-alumine, 
vers 600°, Y isopropylisobutylcétone (GH 3 ) 4 GH.GO.GH , GH(GHM, 
se décompose d’une manière sensiblement totale en donnant à peu 
près exclusivement des produits gazeux qui ont pour composition 


o/o 

CO. 36.8 

OH 2 ". 15.8 

OH 2 " + 2 . 35.8 

CH 4 . 11.1 

H. 11.3 


En faisant barboter ces gaz dans du brome, l’on obtient un liquide 
lourd d’où l’on peut isoler par rectification : 

1 p. de bromure d’éthylène- GH 2 BrCH 2 Br 

6 p. de bromure de propylène. CH 3 OHBrCH 2 Br 
3 p. de bromure d’isobutylène. (CH 3 ) 2 CBrCH 2 Br 

La production de ces composés montre que la scission de la molécule 
d’isopropylisobutylcétone, s’est faite d’une manière régulière 
autour du carbonyle et que c’est principalement le résidu isobutyb* 
qui s’est ensuite égrené en partie pour donner une certaine quantité 
d : éthylène. 

Nous devons remarquer que la proportion des carbures éthyle- 
niques formés dans cette réaction est plus faible que dans le ca? 
de l’isovalérone, tandis que celle des carbures forméniques est 
beaucoup plus élevée. Mais en comparant ces résultats à ceux qu’a 
fournis la décomposition de l’isovalérone [(CH 5 )*CH.CH 8 ]*C0, on 
constate qu'ils sont de même nature. Il n’est pas douteux que les 
différences dans les proportions des carbures éthyléniques trouves 
dans les divers cas, tiennent aux différences de températures du 
catalyseur; 

7° Œnanthone. La décomposition de I’œnanthone, C 6 H ,3 .C0. 
C 6 H <3 , a lieu aisément entre 600-650°. Il se forme une petite 
quantité de produits liquides qui absorbent fortement le brome et 
des gaz dont la composition est la suivante : 


o/o 

CO. 21.4 

OH 2 ". 43.1 

OH 2 " f 2 . 13.6 

CH 4 . 7.4 

Il. 13.6 


Lorsqu’on les fait barboter dans du brome, la décoloration s'aflectue 
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rapidement. Du produit bromé obtenu on isole par rectification du 
bromure d’éthylène, du bromure de propylène en quantité notable, 
du bromure de butylène et il reste après séparation de ces trois 
composés une faible proportion de liquide qui distille en perdant 
de l’acide bromhydrique. Il renferme des dérivés bromés de car¬ 
bures éthyléniques supérieurs. On voit que les résidus C 6 H 13 qui 
se sont séparés du carbonyle, se sont égrénés en donnant des èar- 
bures éthyléniques de richesse carbonée moindre. 

Conclusions. — Ces résultats montrent que les cétones alipha¬ 
tiques peuvent être décomposées facilement entre 600-650®, au 
contact de cuivre-alumine, en donnant surtout des produits gazeux. 
Il y a scission de la molécule autour de l’oxyde de carbone qui est 
ainsi libéré en même temps que les deux résidus R et R' qui y 
sont attachés. 

Ces deux résidus peuvent se saturer par de l’hydrogène, ou en 
perdre pour donner un carbure éthylénique. Lorsqu’ils sont trop 
compliqués, ils se scindent en résidus plus simples. 

Lorsqu’on élève la température, la composition des gaz dégagés 
varie. Il suffit d’une augmentation de 20 à 80®, pour voir changer 
la nature des gaz. 


N° 70. — Recherches sur l’éther phénylpyruvique ; 
par MM. H. GAÜLT et R. WEICK. 

(2.5.1922.) 


L’éther phénylpyruvique C^H^CHVCO-GOOCTI 5 appartient à 
la série des éthers a-cétoniques. Les éthers sels des a-cétomono- 
acides et des a-cétodiacides acycliques donnent lieu à une réaction 
tout à fait générale et qui a été plus spécialement étudiée par 
l’un de nous (1). Sous l’influence de divers agents de condensation, 
ces éthers se lactonisent par élimination d’une molécule d’alcool 
entre deux molécules d’éther cétonique : 


H' 

1 

ROOC-U=0 

H 

H.G-CO.COOR 

t 

R" 


R’ 

I 

ROOC-C-O 




HOU 


0 0 

HO—G^O 

! 

H" 


R' 

I 

ROOC-C—O 



R" 


(1) C. /?., 1911, t. 153, p. 107; 1912> I. 154, p. 439; 1913, t. 157, p. 135; 
1914, t. 158, p. 632, 711 ; 1914, t. 159, p. 256. 
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Cette lactonisation s’effectue facilement en particulier sous 
l’action de l’éthylate de sodium, de l’acide sulfurique, de l'acide 
chlorhydrique et des amines. Elle a été étudiée en détails sur 
l’éther pyruvique, les éthers a-cétoadipique, a-cétoglutarique et 
enfin sur l’éther a-cétosuccinique dont la transformation en lae- 
tone oxalocitrique avait été signalée dès 1895 par Wislicenus (1). 

Le but initial que nous nous sommes proposé dans ce travail 
était d’étendre les résultats obtenus jusqu’à présent à un éther 
a-cétonique renfermant un radical aromatique. L'éther le plus 
simple qui remplisse cette condition et qui soit en même temps 
susceptible de se lactoniser est l’éther phénylpyruvique. 

Au moment où nous avons entrepris ces recherches (2) et en 
raison de la difficulté que présentaient pour nous à cette époque 
des recherches bibliographiques complètes nous n’avions pas eu 
connaissance que cet éther eût été déjà préparé, alors qu’en réalité 
il avait été isolé en 1916 par J. Bougault (8). Nous nous sommes 
donc astreints à rechercher une méthode de préparation qui 
fournit l’éther phénylpyruvique avec un rendement permettant de 
l’utiliser comme matière première. 

Nous avons pu réaliser cette préparation à partir de l’éther 
cyanophénylpyruvique C 6 H 5 CH(CN).CO.COOC 5 H 8 d’une façon 
simple et avec un rendement très satisfaisant. Au cours de ces 
recherches nous avons découvert l’existence de trois formes iso- 
mériques de cet éther, dont une seule avait été déjà préparée par 
J. Bougault. C’est le premier exemple que l’on connaisse de l’exis¬ 
tence de trois isomères nettement différents dans la série des 
éthers a-cétoniques. 

Dans ces conditions, abandonnant provisoirement nos recherches 
sur la lactonisation de l’éther phénylpyruvique, nous avons appro¬ 
fondi l’étude de ses isoméries et ce sont, les résultats que nous 
avons obtenus dans cette voie, qui forment le sujet principal de ce 
mémoire. 

Le présent travail comprend cinq chapitres principaux : 

I. Préparation de l’éther phénylpyruvique. 

II. Les trois formes isomériques de l’éther phénylpyruvique. 

III . Étude chimique des trois éthers phénylpyruviques. 

IV. Influence de la nature des radicaux substituants de l’éther 
pyruvique. 

V. Étude réfractométrique des trois éthers phénylpyruvique?. 

(1) D. ch. G., 1895, t. 28, p. 790. 

0) A la réouverture de l'Université française de Strasbourg. 

,8) C. R ., 1916, t. 162, p. 760. 
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I. — Préparation de l'éther phénylpyruvique. 

CW — CH—CO— COOCW 
A. — K (lier cyanophénylpyru vique i 

CN 

L’éther cyanophénylpyruvique a été préparé pour la première 
lois par Erlenmeyer (1), qui Ta obtenu en condensant le cyanure 
de benzyle avec l’oxalate d’éthyle en présence d'éthylate de 
sodium en milieu alcoolique. 

Le rendement indiqué est de 55 0/0 environ. R. Hemmerlé (2), 
en employant la même méthode de préparation» indique un rende¬ 
ment de 87 0/0. 

Nous avons opéré nous-mêmes dans les conditions suivantes: 

Dans un ballon de 3 litres, muni d’un réfrigérant puissant, 
surmonté d’un tube à chlorure de calcium, — le tout parfaitement 
sec, — on introduit une molécule (23 gr.) de sodium en poudre, en 
suspension dans 1700 à 1800 cc. d’éther absolu. On ajoute par 
portions une molécule (46 gr.) d’alcool absolu et on obtient ainsi 
une suspension d’éthylate de sodium dans l’éther. On verse par le 
réfrigérant et par portions une molécule (146 gr.) d’oxalate d’éthyle. 
Si la réaction devient trop violente, on refroidit le ballon en le 
plongeant dans l’eau. Lorsqu’elle est complètement terminée, on 
introduit en une seule portion une molécule (118 gr.) de cyanure 
de benzyle. On abandonne le mélange à la température du labo¬ 
ratoire, en l’agitant de temps en temps, pendant 72 heures. Le 
sel de sodium de l’éther cyanophénylpyruvique précipité est essoré, 
puis dissous dans l’eau. La solution est épuisée à l’éther pour 
éliminer les produits non entrésen réaction. On décante la solution 
aqueuse et on la verse dans l’acide sulfurique 20 0/0. L’éther 
cyanophénylpyruvique précipite en cristaux jaunâtres qui, essorés 
et lavés, fondent à 129°,5. L’élher obtenu, quoique pur, comme le 
montre le point de fusion, est cependant insuffisamment sec. Pour 
le transformer en matière directement utilisable, iLsuffit de le 
dissoudre dans l’éther et, après décantation de la couche aqueuse, 
de sécher la solution éthérée sur le sulfate de sodium. Par évapo¬ 
ration de l’éther, l’éther cyanophénylpyruvique cristallise en une 
masse jaunâtre fondant à 129°,5 et c’est ce produit qui a servi de 
point de départ à tous nos essais. 

Le rendement atteint 80 à 85 0/0. 

il) A., 1892, t. 271, p. 173. 

(2f Thïs** : Sur l’acide riiphénylpyruvique, Paris 1917, p. 5. 
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B. — Saponification de l élher cyanophénylpyru vique 
par f acide sulfurique à température ordinaire. 


I. Acide phényipyruvique. — L’acide phénylpyruvique est 
connu depuis 1883. Plœchl (1), en saponifiant l’acide benzoylimido- 
cinnamique (I) par l’acide chlorhydrique, l’a isolé pour la première 
fois et lui a attribué la formule d’un acide phénylglycidique (II) : 


H H 

C°H 5 -C—C-COOH 

\/ 

N-CO-C G H 5 


H H 

CTIM;—C-COOH 

\/ 

O 

(il). 


erreur qui fut ultérieurement rectifiée par Erlenmeyer. 

L’acide phénylpyruvique a été également obtenu, suivant la 
méthode de Wlslicenus (2), par dédoublement cétoniquede l’éther 
phényloxalacétique : 

C 6 H 5 -CH-CO-COOC 2 H 5 

COOC*H* 


au moyen de l’acide sulfurique dilué. Erlenmeyer, en reprenant 
les travaux de Plœchl et en comparant les corps obtenus par ce 
dernier auteur et par Wislicenus, conclut à leur identité (3). Il 
indique dans un autre travail (4) les conditions dans lesquelles il 
faut se placer pour préparer l’acide phénylpyruvique à partir de 
l’éther cyanophénylpyruvique; en chauffant ce dernier corps pen¬ 
dant 12 heures à reflux avec un excès d’acide sulfurique dilué 
(1 acide : 2 eau), il a obtenu l’acide phénylpyruvique avec un ren¬ 
dement de 46,3 0/0 (35 gr. d’acide à partir de 100 gr. d’éther cya¬ 
nophénylpyruvique) . 

Au moment où nous avons commencé notre travail, les pério¬ 
diques français parus pendant la guerre ne nous étaient pas encore 
accessibles. Nous n’avions donc pas connaissance des travaux 
effectués par J. Bougault et R. Hemmerlé sur ce môme sujet (5). 
Ce n’est que quelques mois plus tard que nous nous sommes aperçu 


il) D. ch. G-, 1883, t. 16, p. 2817. 

(2) D. ch. G., 1887, t. 20, p. 592; A., t. 333, p. 228. 

(3) A ., 1302, l. 271, p. 174. 

(4) A 1904, t. 333, p. 2-28. 

(5) C. /*., 1915. t. 160, p. 100; 11)16, t. 162, p. 758; 1918, t. 166, p. 760; 
Journ. Je Ph. et do Ch. (7*), 1914, t. 10, p. 302; R. HkmmkklÉ, Thèse : Sur 
l'acide phénylpyruvique, Paris, 1917. 
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que la plupart des essais dont la description va suivre dans ce 
chapitre, avaient déjà été publiés par ces deux auteurs. Les résultats 
que nous avons obtenus confirment entièrement les conclusions 
de l'étude de J. Bougault et R. Hemmerlé. Tenant compte de ce 
fait qu’ils sont dus à des recherches absolument indépendantes, 
nous croyons devoir les résumer ici en signalant chaque fois les 
antériorités qui existent sur certains points. 

Essais préliminaires . — Pour nous rendre compte de la marche 
de la réaction entre l’éther cyanophénylpyruvique et l’acide sulfu¬ 
rique concentré, nous avons effectué une série d’essais prélimi¬ 
naires. 

Essais I à III. — Nous avons dissous, soit à la température 
de 0 # , soit à la température ordinaire, 20 à 22 gr. d’éther cyano¬ 
phénylpyruvique rigoureusement sec dans 50 gr. d’acide sulfu¬ 
rique concentré ((/= 1,85). Après une durée de contact variant 
de 12 à 30 jours, nous avons versé sur de la glace le mélange 
sulfurique. II se précipite un corps jaune solide fondant entre 150° 
et 155°, dont la solution alcoolique est colorée en vert par le 
perohlorure de fer, et dont les analyses successives ne nous ont 
pas donné de résultats concordants. 

Dosaga de C et H. — Subsl., 0‘',29i9, 0«%2520; 0«',195î; 0«%3101 ; U*U98t ; 
CO # , Ot',5910; (K6739; 0«',45U7; Ü«',6985; 0' r .4G40; H*0, (K0910; 0* r ,07.Vi; 
0« r ,0646 ; 0* r ,l)947 ; 0« f ,0628; C 0/6, 63.47; 03.96 ; 02.97; 61.43; 03.88; H 0/6, 
3.48; 8.34; 8.70; 8.46; 3.50. v ’ 

Le produit obtenu au cours de l’essai III renferme en outre de 
l’azote. 

Dosage de N. — Subst., 0« r ,2494 ; N, 4**,8. T = 15*,9; Il = 7,“>5 mm. T = 18*9; 
N 0/0, 2.91. 

Essai IV. — Nous avons, dans cet essai, prolongé la durée de 
contact entre l’éther cyanophénylpyruvique et l’acide sulfurique, 
pensant pouvoir ainsi déplacer la réaction de manière qu’elle four¬ 
nisse un corps unique. 

On dissout 120 gr. d’éther cyanophénylpyruvique dans 300 gr. 
d’acide sulfurique ((/ = 1,85). La solution limpide se solidifie par¬ 
tiellement au bout de 72 heures. Après 20 jours, la masse solide 
est essorée et reprise à l’éther. La solution éthérée est lavée à 
l’eau puis séchée sur le sulfate de sodium. Le produit solide, 
obtenu après évaporation de l’éther, fond très mal entre 170° 
et 200®. C’est très certainement un mélange. Par épuisements 
successifs avec plusieurs solvants, benzène à chaud, eau à la tem- 
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pérature ordinaire, eau à l’ébullition, nous avons essayé d’effectuer 
une séparation des divers produits formés dans la réaction. 

Épuisement au benzène à chaud. — Par évaporation du benzène, 
nous avons obtenu des aiguilles jaunâtres, devenant blanches 
après deux cristallisations successives dans le chloroforme et fon¬ 
dant vers 160°. Les analyses ne nous ont pas fourni de chiffres 
concordants. 

Dosage de C et H. — Subst., 0*',3343; 0' r ,8513; 0«',25i0; CO", 0«',7199; 
0* r ,57ÜO; 0‘ r ,5760; H*0, 0«',I066; 0*',0730; O'MX&O; C 0/0, 58.78; 61.80; 62.65; 
H 0/o, 3.50; 3.-25; 8.03. 

Épuisement par reau à la température ordinaire. — Nous avons 
épuisé quatre fois. Après chaque épuisement, nous avons essoré 
le plus rapidement possible. Chaque filtrat reste limpide pendant 
quelques minutes. Dans les trois premiers, à l’exclusion du qua¬ 
trième, il se forme ensuite un précipité d’aiguilles blanc jau¬ 
nâtre fondant à 160°. La quantité obtenue après necristallisation 
dans l’eau suffisait pour en effectuer une seule analyse : 

Dosage de C et H. — Subst., Ü*%2065; CO\ 0‘%5035; H*0, 0«',0873; C 0/0, 
6o.r»0; H 0/0 4.73. — Calculé pour l’acide phénylpyruvique : M = 164; 

C 0/0, 65.85; 11 0/0, 4.88. 

Ce résultat analytique ne permet pas de conclure à l’identité 
des deux corps. 

Epuisement par reau bouillante. — Toutes les solutions aban¬ 
donnent par refroidissement un composé unique jaune fondant 
à 213\ 

Ces divers essais (II, III et IV) nous montrent d’une manière 
certaine, que l’action de l’acide sulfurique concentré sur l’éther 
cyanophénylpyruvique donne naissance, dans les conditions où 
nous nous sommes placés, non pas à un composé unique mais bien 
à un mélange de corps. 

Dans les essais précédents, nous avons progressivement 
augmenté la duréé d’action de l’acide sulfurique. Dans lès essais 
qui Suivent, nous l’avons au contraire diminuée et nous sommes 
parvenus à distinguer les diverses phases de la réaction. 


II. Ami de phényloxâlacétique. 


CW _ CH — CO — COOCW 
0 = i — NH S 


On dissout 100 gr. d’éther cyanophénylpyruvique dans 250 cc. 
d'acide sulfurique (cf=l,85) en refroidissant continuellement à 
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l’aide d’un mélange réfrigérant glace et sel. Dès que la dissolution 
est complète, on verse la solution sulfurique sur de la glace; il se 
précipite un produit jaunâtre, difficile à séparer. On reprend le 
tout avec une très grande quantité d’éther. La solution éthérée, 
lavée et séchée, puis évaporée, abandonne des cristaux blancs 
fondant à 108® et dont la solution alcoolique est colorée en rouge 
par le perchlorure de fer. Rendement brut 112 gr. Après recristal¬ 
lisation, le corps a été soumis à l’analyse. 

Dosage Je C et H. — Subst., 0‘ r ,8854; 0«%8294; CO*, 0‘ p ,8650; 0s p ,7374; 
H»0, 0* r ,2005; 0‘ r ,1698 ; C 0/0. 01.21 ; 61.05; H 0/0, 5.82; 5.76. ' - 

Dosage iTN- — Subst., 0^,4311; N — 22”,8, 18%5; H = 754 mm.; 18-5; 
N 0/0, 5.90. — Calculé pour : M = 235; C 0/0, 61.27; H 0/0, 5.53; 

N 0/0, 5.96. 


La méthode de préparation, les analyses et les réactions de 
transformation auxquelles nous avons soumis ce produit, fixent sa 
constitution : c’est l’amide phényloxalacétique, que ce procédé 
nous permet d’obtenir à l’état de pureté absolue. Nous rappelons 
à ce propos, que J. Bougault (1) l’a obtenu à l’état de mélange 
avec l’imide phénylhydroxymaléique. Il indique en particulier 
comme point de fusion environ 100° alors que nous avons tou¬ 
jours eu, après recristallisation, un point de fusion très net à 108®. 

Cyclisation en imide phénylhydroxymaléique (2). — Maintenu 
pendant une heure au bain d’huile à une température de 180® 
à 195®, l’amide phényloxalacétique perd de l’alcool et se transforme 
en un corps jaune fondant à 213®, dont la solution alcoolique est 
colorée en vert par le perchlorure de fer et que nous avons identifié 
avec l’amide phénylhydroxymaléique. 


C/'ID-CH- 


- 0=0 


H 


0=0—N—HI1 5 C 1 2 0 0=0 


C. C H 5 -CH—C=0 
0=C C=0 


Cette môme transformation se produit si on chauffe l’amide 
phényloxalacétique pendant 48 heures au bain-marie avec un excès 
d’acide chlorhydrique dilué*» 

Dédoublement en amide phény lacé tique. — En traitant l’amide 
phényloxalacétique par la potasse caustique diluée, nous avons pu 
la transformer en amide phénylacétique ; CW—CH*—CONH*. 


(1) Journ. de Ph. et de Ch. (71, 1914, t. 10, p. 302. 

(2) Voir J. Boucault, loc. cit. 
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8 gr. d’amide phényloxalacétique sont dissous dans 1^,5 dte 
potasse caustique (en solution 1/10). Au bout de peu de temps la 
solution rou^e orangée commence à cristalliser. Après 12 heure», 
on sépare par essorage les cristaux blancs qui se sont formés. Il» 
fondent a 154° et cê point de fusion se maintient après mélange 
avec Tainide phénylacétique témoin. 


III. Imide phénylhydroxy maléique 


C*H B — GH — G = O 

o=i i=o 

v 

NH 


Au cours de la réaction de l’acide sulfurique sur l’éther cyanophé- 
nylpyruvique, nous avons isolé dans les dernières eaux d’épuise¬ 
ment du mélange un produit jaune fondant à 218° (voir plus haut) 
qui, soluble dans le carbonate et le bicarbonate de sodium, est 
reprécipité de ces solutions alcalines par les acides minéraux. 

Dosege de C et If. — Subst., 0^,2018; CO*, 0*%4686; H*0, 0«%0799; C 0/0, 
68.41); H 0/0, 4.22. 

Dosêge <TN. — Subst., 0^,2410; N = 15*%8, 18%i; H = 749**,2, 18*, 1 ; N 0/0, 
7.41. — Calculé pour C' o H 7 0 3 N : M = 189; C 0/0, 63.49; H 0/0,3.71 ; N 0/0, 7.4 t. 

Ces résultats analytiques nous permettent de rapprocher ce 
corps de Timide phénylhydroxymaléique. 

Toutes les propriétés de ce composé correspondent d’ailleurs 
aux propriétés du produit que Volhard et Henke ont obtenu en 
traitant à l’ébullition l’éther cyanophénylpyruvique en solution 
alcoolique par l’acide chlorhydrique aqueux (1). Sa constitution 
est nettement établie et il s’agit bien de Timide phénylhydroxy¬ 
maléique. 


IV. Anhydride phényloxalacétique (2) el acide phènyîpyruvique : 


C*HMi=-C-OH 


0=t.: C=0 

\/ 

O 


H 

C 6 H 5 -G= C.-COOH 



On dissout, en refroidissant par un mélange de glace et de sel, 
5 gr. d’éther cyanophénylpyruvique dans 15 gr. d’acide sulfurique 
(d : 1.85). Après 18 heures, le mélange est directement reprisa 
l’éther en évitant tout traitement par l’eau. Il reste un produit 
blanc insoluble que nous avons reconnu être du sulfate d’amriio- 


(1) A., 1894, t. 282, p. 77. 

(2) Voir page 873, uote (1). 
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nium. La solution éthérée, lavée à l'eau glacée jusqu’à disparition 
de la réaction de l’acide sulfurique, puis séchée sur le sulfate de 
sodium et enfin évaporée, nous a fourni un produit solide jaune 
fondant vers 160°. En traitant ce corps par le chloroforme à 
l’ébullition, il se sépare une petite quantité de Timide phényl- 
hydroxymaléique (F. 213°) peu soluble, la solution chloroformique 
abandonnant elle-même par refroidissement une petite quantité de 
ce même produit* Après séparation et évaporation du chloroforme, 
on obtient comme résidu un corps jaune exempt d’azote, fondant 
à 160°, qui, après une deuxième cristallisation, a été soumis à 
l’analyse. 

Dosage de C et //. — Sul.st. 0«',2283; GO*, 0' r ,5896; H*0, 0* r ,0729; C 0/0: 
63,2*5; H 0/0: 3,57. — Calculé pour C t# H‘0‘ (M-=190; C 0/0: 63,15 ; H 0/0:3,16. 

Ces chiffres conduisent à attribuer à ce corps la formule de 
l’anhydride phényloxalacétique : 

C 6 H 5 -G=C-OH 

O^C (J-0 

\/ 

ü 

formule vérifiée par ses propriétés chimiques. 

Si on traite cet anhydride par l’eau à l’ébullition, il perd de 
l’anhydride carbonique et se transforme en un produit incolore à 
réaction acide, fondant à 160°. Ce point n’est pas modifié par 
mélange avec un échantillon d’acide phénylpyruvique. 

La semicarbazone correspondante fond à 180°, point de fusion 
de la semicarbazone de l'acide phénylpyruvique. 

La saponification de l’éther cyanophénylpyruvique par l’acide 
sulfurique concentré à température ordinaire fournit donc essen¬ 
tiellement deux composés : Timide phénylhydroxymaléique et 
l’anhydride phényloxalacétique (1). En traitant cc dernier corps 
par l’eau, on le transforme facilement en acide phénylpyruvique. 
La méthode de séparation de l’acide et de Timide phénylhydroxy- 
inaléique a été mise au point par H. Heminerlé (2). 

V. Théorie de la saponification de P éther cyanophénylpyruvique 
par Pacide sulfurique à température ordinaire. 

Action de P acide sulfurique concentré . — J. Bougault en don¬ 
nant une théorie de cette saponification (8) admet l’existence de 

(1j Voir J. Bougault, Juurn. Pliant, et 67;/m. (7* série), 1914, t. 10, p. 302. 

(2) Thèse, p. 7. 

(3) Journ. Pharm . et Chia, [l* série), 1014, t. 10, p. 802. 
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produits intermédiaires de fixation de l'acide sulfurique sur l'éther 
cyanophénylpyruvique tels que : 


H-CrNH ; /SOH 

\ a-CANH 2 

SÜ*H \S0 4 H 

En traitant par Veau la solution sulfurique de l’éther cyanophényl¬ 
pyruvique qui renferme ces produits intermédiaires, il a isolé 
l’anhydride phényloxalacétique et l'acide phénylpyruvique; en la 
traitant par Y alcool éthylique , il a obtenu l’amide phényloxalacé- 
tique.et Timide phénylhydroxymaléique. Nous avons préparé nous- 
même tous ces corps en traitant la solution sulfurique de l’éther 
cyanophénylpyruvique uniquement par l’eau. 

Pour nous rendre compte de la marche de la réaction, nous 
avons cherché à obtenir ces produits de saponification en partant 
non plus de l’éther cyanophénylpyruvique lui-même, mais de 
l’amide phényloxalacétique et de Timide phénylhydroxymaléique. 

Action de T acide sulfurique concentré sur ramide phényl¬ 
oxalacétique. — Nous avons employé l’amide préparée d’après la 
méthode indiquée ci-dessus sans purification préalable et après 
l’avoir séchée 24 heures sur l’acide sulfurique dans le vide; elle 
fond dans ces conditions à.100°; sa solution alcoolique est colorée 
en rouge cerise par le perchlorure de fer. 

On dissout dans 15 gr. d’acide sulfurique concentré (d : 1,85) 5 gr. 
d’amide phényloxalacétique en prenant toutes les précautions 
nécessaires pour éviter une élévation de température et une 
absorption d’humidité par l’acide sulfurique. Après dissolution 
complète, on abandonne la solution dans une fiole bien bouchée 
pendant 2 heures à la température du laboratoire (20°) et on la 
verse ensuite sur de la glace. Il se précipite un corps jaune qui, 
essoré, fond à 210° (8 gr.) et après recristallisation dans l’eau, 
à 213°. Sa solution alcoolique est colorée en vert par le perchlo¬ 
rure de fer. C’est Timide phénylhydroxymaléique. 

Action de Vacide sulfurique concentré sur Yimide phényl¬ 
hydroxymaléique . — On ajoute à 30 gr. d’acide sulfurique (d : 1,85) 
20 gr. d’imide phénylhydroxymaléique rigoureusement sèche qui, 
dans ces conditions, ne se dissout que partiellement. On abandonne 
pendant 16 heures le mélange dans une fiole bien bouchée à la tem¬ 
pérature du laboratoire. On le verse ensuite sur de la glace. 11 se 
précipite un corps jaune solide que Ton sépare par essorage. On 
récupère ainsi 10 gr. d’imide phénylhydroxymaléique non trans¬ 
formée. Dans le filtrat, coloré en brun rouge, nous n’avons pu 
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isoler aucun des produits de saponification de l’araide phényl- 
oxalacétique. Le produit brun rouge est très visqueux et résulte 
probablement d’une décomposition complète de Timide phényl- 
hydroxymaléique. 

Ces deux essais nous prouvent que Timide phénylhydroxyma- 
léique prend naissance à partir de Tamide phényloxalacétique, fait 
d’ailleurs signalé par J. Bougault (i), et qu’elle est, d’autre part, 
un produit final de la saponification de l’éther cyanophénylpyru- 
vique par l’acide sulfurique concentré. 

Action de l'acide sulfurique dilué (99 : i). — Nous avons voulu 
nous rendre compte — sans chercher à approfondir provisoire¬ 
ment cette étude — jusqu’à quel point une dilution de l'acide 
sulfurique pouvait modifier les résultats de saponification de 
l’éther cyanophénylpyruvique. 

Dans les essais qui suivent, nous avons employé un acide sul¬ 
furique faiblement dilué : 99 gr, H*S0 4 {d : 1,85) et 1 gr. H*0. 

Action de l'acide sulfurique dilué (99 : î) sur P éther cyano¬ 
phénylpyruvique . —On dissout 10 gr. d’éther cyanophénylpyru¬ 
vique en évitant toute élévation de température, dans 80 gr. 
d’acide sulfurique dilué. Immédiatement après dissolution, on 
verse une petite quantité de la solution obtenue sur de la glace. 
L’amide phényloxalacétique se précipite. — (F. brut : 100° ; la 
solution alcoolique est colorée en rouge cerise par le perchlorure 
de fer; l’eau à l’ébullition ne donne aucun dégagement d’anhydride 
carbonique). — On abandonne le reste de la solution pendant 
15 heures dans un vase bien bouché à la température du labora¬ 
toire. On la verse alors sur de la glace; il se précipite un corps 
jaune citron qu’on essore rapidement. Le produit brut fond très 
mal vers98°. Il renferme des traces d’azote; sa solution alcoolique 
est colorée en rouge brun sale par le perchlorure de fer. GhaulTé 
avec de l’eau à l’ébullition, le produit dégage de l’anhydride car¬ 
bonique; dans la solution aqqeuse cristallise un corps blanc jau¬ 
nâtre qui, en milieu alcoolique, est coloré en vert par le perchlo¬ 
rure de fer. Après une deuxième cristallisation dans l’eau, son 
point de fusion est de 157° : c’est l’acide phénylpyruvique. Si on 
abandonne à l’air le corps jaune citron obtenu par essorage 
(F 98°), il perd de l’anhydride carbonique; après liquéfaction par¬ 
tielle intermédiaire, il repasse à l’état solide pâteux. Le nouveau 
produit fond vers 120°. Il se dissout dans l’eau à l’ébullition en 
dégageant une petite quantité d’anhydride carbonique. Dans la 


(1) Jouro. Pbarw. et Cbim. [I* série), 1914,1. 10, p. 307. 
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solution aqueuse on observe une cristallisation d’acide phénylpy- 
ruvique (F. 157*). 

Au cours de cet essai, nous n’avons pu isoler ni l’amide phé- 
nyloxalacétique ni Timide phénylhydroxymaléique dans le produit 
brut obtenu par essorage, quoique nous eussions décélé l’azote en 
traces par la réaction de sodium. 

Nous sommes donc conduits à admettre que le produit obtenu 
par saponification de l'éther cyanophénylpyruvique à l’aide d’acide 
sulfurique dilué, est constitué en majeure partie par l’anhydride 
phényloxalacétique. 

Action de racide suliurique dilué (99 : 1) sur Tamide phényl¬ 
oxalacétique. -*■ On dissout dans 80 gr. d’acide sulfurique dilué 
10 gr. d’amide phényloxalacétique. On abandonne la solution dans 
un vase Ufèn bouché à la température du laboratoire pendant 
15 heures. On la verse alors sur de la glace. Il se précipite un 
corp6 jaune citron qu’on essore. Le produit brut fond à 98* envi¬ 
ron. Traité par l’eau à l'ébullition, il perd de l’anhydride carbo¬ 
nique et se transforme intégralement en aoitje phénylpyruvique. 

La fraction principale du produit précipité par la glace est donc 
constituée par de l’anhydride phényloxalacétique. 

Action de r acide suliurique dilué (99 : i) sur rimide phényl¬ 
hydroxymaléique. — On ajoute à la température ordinaire à 80gr. 
d’acide sulfurique dilué 10 gr. d’imide phénylhydroxymaléique 
qui ne se dissout que partiellement. On abandonne le mélange 
pendant 15 heures à la température du laboratoire dans une Dole 
bien bouchée. On le verse alors sur de la glace. On essore le pro¬ 
duit jaune qui s’est précipité et qui est constitué intégralement 
par Timide phénylhydroxymaléique. F. brut 210°, après recristal¬ 
lisation dans l’eau, 218*. 

Conclusions. — Les essais de saponification de l’éther cyano¬ 
phénylpyruvique au moyen de l’acide sulfurique nous ont fourni 
les résultats suivants : 

L’amide phényloxalacétique est le premier produit de saponifi¬ 
cation qu’on puisse isoler dans cette réaction, aussi bien avec 
l’acide sulfurique concentré qu’avec l’acide sulfurique dilué. 

Dans les conditions expérimentales où nous nous sommes 
placés, l’anhydride phényloxalacétique ne peut pas être préparé à 
partir de Timide phénylhydroxymaléique; celle-ci restant stable 
vis-à-vis de l’acide sulfurique soit concentré soit dilué, nous 
sommes conduits à admettre qu’elle constitue un produit final de 
la réaction de l’acide sulfurique sur l’éther cyanophénylpyruvique. 

L’amide phényloxalacétique, par contre, réagit d’une façon net- 
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tement différente avec l’acide sulfurique concentré ou dilué. 
L’acide concentré fournit, après une durée de contact de deux 
heures seulement, Timide phénylhydroxymaléique ; avec Tacide 
dilué te produit principal de la réaction est Tanhydride phérwyl- 
oxalacétique. L’influence de la concentration de Tacide sulfurique 
sur la marche de la réaction ressort donc d’une façon très nette 
de nos essais. 

L’acide sulfurique concentré (d : 1,85), après saponification de 
la fonction éther de Tamide phényloxalacétique, réagit ensuite 
comme déshydratant sur ce produit intermédiaire en fournissant 
Timide phénylhydroxymaléique, tandis que Tacide dilué saponifie 
la fonction éther en hydratant en môme ternes la fonction amide; 
ensuite il enlève à ce produit intermédiaire et non isolé une molé¬ 
cule d’ammoniac avec déshydratation simultanée (voirie tableau). 

Quel que soit le mécanisme réel de l’action de Tacide sulfurique 
sur l’éther cyanophénylpyruviquo (voir plus haut théorie de 4. 
Bougault, page 875) il est certain que la concentration de Tacide 
joue un rôle très important; elle nous semble influencer la réaction 
dès le début. En raison de la faible dilution de Tacide employé 
dans nos essais, nous pensons que môme de très petites quantités 
d’humidité absorbée par Tacide sulfurique concentré au cours de 
la réaction peuvent en modifier profondément les résultats. 

Par contre, l’eau employée pour la précipitation des produits 
de saponification ne nous parait exercer aucune influence sur la 
réaction. Nous croyons devoir admettre que les produits obtenus 
préexistent tels quels dans la solution sulfurique et que l’eau n’a 
d’autre action que de les rendre insolubles. # 

C. Saponification de T éther cyanophénylpyruvique par Tacide 

sulfurique à température élevée . — Ether phénylpyruvique . 

L’éther phénylpyruvique a été préparé pour la première fois 
par J. Bougault (1), qui a décrit le mode opératoire suivant (2) : 

0* r ,5 d’anhydride phényloxalacétique et 0^,3 d'alcool absolu 
sont chauffés un quart d’heure en tube scellé au bain-marie 
bouillant. On précipite par une solution d’acétate de soude; on 
amorce et on obtient l’éther phénylpyruvique sous forme cristal¬ 
lisée. F. brut 45°. 

R. Hemmerlé (3) a préparé l’éther phénylpyruvique par éthéri- 

(t) C. R-, 1916, t. 162, p. 760. 

(2) Indication personnelle. 

(3) Thèse , p. 20. 
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fication du phénylpyruvate de sodium à l’aide d’alcool élhylique 
en présence d’acide sulfurique concentré. 

Nous avons nous-même, dans nos premiers essais et indépen¬ 
damment de J. Bougault, préparé l’éther phénylpyruvique par une 
méthode tout à fait analogue à celle qu’il avait indiquée. 

La préparation de l’éther phénylpyruvique par ces divers pro¬ 
cédés étant assez pénible, nous avons cherché à obtenir cet éther 
en traitant l’éther cyanophénylpyruvique non plus directement 
par l’acide sulfurique à la température et la pression ordinaire, 
mais en présence d’un excès d’alcool absolu à température élevée 
et à l’autoclave. 

Cette méthode que nous décrivons dans les paragraphes suivants 
est facile à mettre en œuvre; elle fait de l’éther phénylpyruvique 
une matière première aisément abordable. 

Préparation de P éther phénylpyruvique. 

a) Ether cyanophénylpyruvique , alcool absolu et acide sulfu¬ 
rique concentré. — On chauffe à l’autoclave à 140°, pendant 
une heure, un mélange de 80 gr. (1 mol.) d’éther cyanophényl¬ 
pyruvique rigoureusement sec avec 160 gr. d’alcool éthylique 
absolu et 86* r ,2 (1 mol.) d’acide sulfurique (d: 1,85). Après refroi¬ 
dissement, on reprend le mélange par l’eau sans qu’il soit néces¬ 
saire de séparer le sulfate d’ammonium qui s’est déposé en gâteau 
cristallisé au fond du récipient. On épuise à l’éther, on lave la 
solution éthérée à l’eau, avec une solution saturée de bicarbonate 
<le potassium, puis à l’acide sulfurique 20 0/0 et enfin à l’eau. On 
sèche sur le sulfale de sodium anhydre. Par évaporation de 
l’éther, on obtient 40 gr. d’éther phénylpyruvique brut sous forme 
d’une huile brune claire mobile. Dans la solution bicarbonatée, on 
précipite par l'acide sulfurique dilué 25 gr. d’imide phénylhy- 
droxymaléique. 

b) lmide phénylhydroxymaléique , alcool absolu et acide sulfu¬ 
rique concentré. — Comme nous l’avons indiqué plus haut, on 
obtient dans tous les essais de préparation de l’élher phénylpyru¬ 
vique une proportion variable d’imide phénylhydroxymaléique. Ce 
composé peut prendre naissance soit à la suite d’une réaction 
accessoire ou bien comme produit intermédiaire. 

Pour élucider cette question, nous avons soumis Timide phé¬ 
nylhydroxymaléique à des essais successifs. 

1. Dans le premier essai, nous avons fait subir à Timide phé- 
soc chim ., 4 e K EH., T. xxxi, 1022. — Mémoires. 07 
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nylhydroxymaléique le même traitement que l’éther cyanophényl- 
pyruviquo — c’est-à-dire action de l’alcool absolu, à l’autoclave en 
présence d’acide sulfurique concentré. 

On chauffe 55 gr. (1 mol.) d’imide phénylhydroxymaléique 
rigoureusement sèche avecilOgr. d’alcool absolu et28 er ,7 (1 mol.) 
d'acide sulfurique concentré à 140° à l’autoclave pendant une 
heure,. Après refroidissement, on reprend par l’eau sans séparer 
les cristaux qui recouvrent le fond du récipient et qui ne sont 
autres que du sulfate d’ammonium. On épuise à l’éthcr et lave la 
solution éthérée successivement à l’eau, avec une solution saturée 
de bicarbonate de potassium, à l’acide sulfurique 20 0/0, à l’eau 
et on sèche enfin sur le sulfate de sodium anhydre. Par évapora¬ 
tion de l’éther, on obtient 48 gr. d'une huile brun clair qui est de 
l’éther phénylpyruvique brut. 

2. Nous avons véritié d’autre part, en effectuant la saponification 
en deux phases, que Timide phénylhydroxymaléique constitue 
réellement un produit intermédiaire de la lormation de l’éther 
phénylpyruvique. 

On chauffe 40 gr. d’éther cyanophénylpyruvique (i mol.) avec 
18* r ,l d’acide sulfurique (d : 1,85) (i mol.) une demi-heure à la 
température de 140°. Après refroidissement et évaporation de 
l’alcool au bain-marie dans le vide, on recueille un corps solide 
jaune, fondant à 213°, constitué uniquement par Timide phényl¬ 
hydroxymaléique. En ajoutant 80 gr. d’alcool absolu dans le vase 
à précipiter et en continuant à chauffer une demi-heure à l’auto¬ 
clave à i40° on obtient, comme les essais antérieurs le faisaient 
prévoir, 20 gr. d’éther phénylpyruvique brut et 8 gr. d’imide nou 
transformée. 

c) Ether cyanophénylpyruvique , alcool absolu et acide sulfu¬ 
rique dilué {9!) : 1). — On ajoute à 20 gr. d’éther cyanophénylpy¬ 
ruvique (1 mol.), 9 gr. d’acide sulfurique dilué. On mélange soi¬ 
gneusement et abandonne dans un récipient hermétiquement 
fermé pendant 24 heures à la température du laboratoire. On 
ajoute ensuite 40 gr. d’alcool absolu et on chauffe le mélange a 
l’autoclave pendant une heure à 140°. Après refroidissement, on 
reprend à l’éther, lave à l’eau, avec une solution de bicarbonate 
de potassium, à l’acide sulfurique 20 0/0 et une dernière fois à 
l’eau. On sèche la solution éthérée et on obtient, par évaporation 
de l’éther, i4 gr. d’éther phénylpyruvique brut (91 0/0 de la 
théorie). Dans la soluiion bicarbonatée, on précipite par acidifica¬ 
tion à l’acide sulfurique 3 gr. de Timide phénylhydroxymaléique 
(sèche). 
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Pur Mention de Téiher phénylpvru vique. 

L’éther phénylpyruvique obtenu par la méthode que nous 
venons de décrire, a été soumis à une purification par distillation 
fractionnée sous pression réduite. 

En distillant sous une pression de 15 mm. avec une colonne 
Vigreux de 7 chicanes, ou recueille entre 90° et 148° quelques 
grammes d’une huile mobile jaunâtre, dont nous avons provisoi¬ 
rement négligé l’étude. La fraction principale de 148° à 102° 
renferme Véther phénylpyruvique. Entre 162° et 170°, passent 
quelques gouttes d’une huile jaune très visqueuse. Dans le ballon 
de distillation reste une résine brune, dont la quantité varie 
d’après les conditions de préparation de l’éther phénylpyruvique 
à l’autoclave. 

Le rendement eu éther phénylpyruvique pur, préparé suivant 
la méthode que nous avons adoptée, est donc de 85 gr. pour 80 gr. 
d’éther cyanophénylpyruvique, ce qui correspond à un rendement 
de49,4 0/0. Si l’on tient compte des 25 gr. d’imide phénylhydroxy- 
maléique qui, prenant naissance au cours de cette même réaction, 
correspondent à 25 ffr ,5 d’éther cyanophénylpyruvique et peuvent 
être transformés à leur tour en éther phénylpyruvique, le rende¬ 
ment total en éther phénylpyruvique pur s’établit ù 72,0 0/0. 

Eu soumettant à l’analyse l’huile brute après traitement au 
bicarbonate de potassium, nous avons obtenu les résultats sui¬ 
vants : 

Ùosarje Je C rt II. — Subsl., 0:',2570; CO*, ()«',6î*7; H*0, 0*MW; C O/O, 
08.86; H 0/0, 6.52. — Calculé pour l'éther phénylpyruvique C u U ll O J : M 
C 0/0, 6.25. H 0/0, 6,25. 

La concordance des teneurs en carbone et hydrogène pour un 
produit non distillé est satisfaisante, mais en purifiant l'éther brut 
par distillation fractionnée, il nous est resté toujours un produit 
visqueux, qui, à la température de 190° sous 15 mm., commençait 
à se décomposer. Ce résidu est d’autant plus important que la 
température de la réaction à l’autoclave dépasse plus notablement 
140°. On est donc conduit à admettre que ce résidu est constitué 
par des produits de polymérisation de l’éther phénylpyruvique qui 
prennent naissance, non pas au cours de la distillation, mais bien 
pendant le traitement à l’autoclave. 

L’éther phénylpyruvique recueilli à la première distillation entre 
148“ et 162° sous 15 mm. et soumis à tin nouveau fractionnement 
passe sous 15 mm. à la température de 154°,5 sans aucune décom- 
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position. Le produit obtenu de cette façon a été analysé. Les 
résultats correspondent à la formule de l’éther phénylpyruvique : 

Dosage de C et H. — Subst., 0« f ,218S et 0,« r 2452; CO“, 0* r ,5518 et 0*V»Iô> ; 
H*0, 0* r ,1196 et 0« r ,l481 ; C 0/0, 68.93 et 68.57; H 0/0, 6.13 et 6.70. — Calcule : 
C 0/0, 68.75; H 0/0, 6.25. 

II. — Existence, obtention et transformations réciproques 
des trois formes isomeriques de l’éther phénylpyruvique. 

A. — Existence et obtention . 

Obtention à partir de ranhydridephényloxalacétique. — Gomme 
nous l’avons déjà indiqué (1), J. Bougault en chauffant l’anhydride 
phényloxalacétique en tube scellé avec de l’alcool absolu a obtenu 
un produit solide fondant à 45°, auquel il a attribué la formule de 
l’éther phénylpyruvique normal (2). R. Hemmerlé a préparé ce 
même éther en partant du phénylpyruvate de sodium qu’il a 
éthériflé directement par l’alcool et l’acide sulfurique (8). Le pro¬ 
duit que nous avons nous-même obtenu en chauffant l’éther 
cyanophénylpyruvique avec de l’alcool absolu et de l’acide sulfu¬ 
rique concentré à l’autoclave, puis en soumettant le produit brut 
à la distillation, est liquide; l’analyse conduit à lui attribuer une 
formule identique à celle de l’éther phénylpyruvique. 

- Tout à fait au début de ce travail, c’est-à-dire avant d’avoir 
connaissance des travaux de J. Bougault, nous avions nous-méme 
préparé l’éther phénylpyruvique à partir de l’anhydride phényi- 
oxaiacétique par la méthode suivante, qui diffère légèrement de 
celle employée par J. Bougault. 

On dissout 10 gr. d’anhydride phényloxalacétique dans un excès 
d’alcool absolu et on chauffe à l’ébullition pendant une demi heure. 
Après refroidissement, on verse la solution dans un excès d’eau. 
Il se précipite une huile que l’on reprend à l’éther; on lave la 
solution éthérée avec une solution concentrée de bicarbonate de 
potassium, puis à l’eau; on sèche sur le sulfate de sodium anhydre 
et, par évaporation de l’éther, on obtient finalement une huile 
brune assez mobile qui, maintenue plusieurs heures à 0°, ne cris¬ 
tallise pas. Distillée sous 15 mm., la totalité de cette huile passe 
entre 145° et 155°. 

Dosage de C et //. — Subst., 0«',2092; CO*, 0‘',5262; H a O, 0«%116S; CI O/O, 
68.60; H 0/0, 6.22. — Calculé pour C* l H ,, 0* : M = 192; C0/0, 68.75; II 0/0. 
6.25. 

(1) Voir p. 880. 

(2) C. R., 1910, t. 162, p. 758, 760. 

'3i Thèse , p. 23 
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Poids moléculaire . — Benzène, 2ÎMVJ41. — Sub$t., Q çr ô537; A, 0,518; 
M - 182,1. 

En nous pinçant dans des conditions qui ne diffèrent de celles 
de J. Bougault, que parce que nous précipitons par T eau et non 
pas par une solution d'acétate de sodium , nous avons donc obtenu 
une huile distillable au lieu du corps solide attendu. Nous avons 
cru devoir attribuer cette contradiction apparente aux méthodes 
différentes de préparation employées par J. Bougault et nous- 
mème. Pour nous en assurer, nous avons répété la préparation 
de l’éther phénylpyruvique à partir de l’anhydride phényloxalacé- 
tique en nous plaçant exactement dans les conditions indiquées par 

J. Bougault. 

En diluant le mélange obtenu d’après ses indicalions par’une 
solution d’acétate de sodium à 10 0/0, il se précipite une huile qui, 
après 2 heures et demie, cristallise partiellement. Le produit solide 
brut fond à 88°. Nous avons ensuite refroidi à 0°; mais, même 
après un contact prolongé pendant 12 heures, l’huile ne se solidifie 
pas complètement; la masse pâteuse renferme une certaine quan¬ 
tité d'huile qui correspond à notre éther liquide. 

Obtention à partir du pbènylpyruvale de sodium. — Nous avons 
de même répété les essais ne R. Hemmerlé qui, partant du phényl- 
pyruvatede sodium, obtient uniquement un éther phénylpyruvique 
solide (F. 45°). En nous plaçant exactement dans les mêmes 
conditions qu’elle, nous avons obtenu, à partir de 27 gr. de phényl- 
pyruvate de sodium, 15 gr. d’une huile qui se solidifie partiellement 
à 0° et dont la fraclion solide (F. 45°) correspond exactement à 
l’éther indiqué par R. Hemmerlé. Nous avons soumis 3 gr. du 
filtrat incristallisable huileux (Voir p. 895, solubilité de l’éther 

K. 45° dans l’éther liquide) à la distillation : 2,7 gr. ont passé sous 
15 min. à 149°. Celte réaction nous a donc permis d’obtenir notre 
éther liquide à côté de l’éther solide fondant à 45°. 

Obtention à partir de T éther phénylpyruvique brut préparé à 
l autoclave. — Nous avons ensuite vérifié que l’éther phénylpyru¬ 
vique brut préparé à l’autoclave par notre méthode est constitué 
lui-même par un mélange de ces deux éthers. En ellet, en refroi¬ 
dissant à —15° le produit brut de la réaction, ou observe une 
cristallisation partielle. Les cristaux séparés par essorage à cette 
température fondent à 45°. Le liquide d’essorage, soumis à la 
distillation, passe à 152° sous une pression de 15 mm. Dans tous 
les cas où nous avons effectué cette séparation, nous avons cons¬ 
taté que l’éther phénylpyruvique obtenu à l’autoclave est formé 
d’un mélange de parties égales de l’éther solide et de l’éther 
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liquide. II en est de même pour les éthers obtenus par les autres 
modes de préparation ; dans tous les cas, le rapport de l’éther 
solide et de l’éther liquide est de 1 : i, à condition que le mélange 
soit maintenu pendant un temps suffisant à une température telle 
que la cristallisation de l'éther solide soit complète. 

H. — Préparation des trois formes isomériques 
de réther phénylpyruvique. 

L'éther solide (F. 45°) et Véther liquide. — La méthode la plus 
pratique consiste à éthérifier l’éther cyanophénylpyruvique par 
l'alcool absolu et l’acide sulfurique à l’autoclave. Mais, au lieu île 
distiller le produit brut après lavage au bicarbonate de sodium 

— e ; qui fournit uniquement l’éther liquide. — on refroidit à 

— 15° en amorçant la cristallisation. On abandonne pendant 
12 heures à cette température; on essore ensuite en se maintenant 
toujours à —15°. Le produit solide séparé est l’éther fondant à 
45 e ; le filtrat est constitué par l’éther liquide brut. 

L’éther solide est recristallisé dans l'éther de pétrole (E. 40* à 
50°); il se présente sous forme de Anes aiguilles blanches et fon*. 
à 52°. 

Le filtrat (éther liquide) est purifié par simple distillation sous 
pression réduite. La fraction qui passe entre 145* et 158° sous 
15 mm. renferme l’éther liquide et peut être utilisée directement 
comme in;itière première. 

Le troisième éther phénylpyruvique isomère. Obtention. — 
Nous avions été particulièrement frappés par ce fait que L 
substitution de l’eau à l’acétate de sodium (procédé Bougault- 
Hemmerléj (Voir p. 884 et 885) nous avait permis d’obtenir de* 
résultats différents de ceux que nous avions enregistrés et nous 
avons été logiquement conduits à étudier l'action directe de l’acé¬ 
tate de sodium sur notre éther liquide. 

Or, au lieu d’obtenir comme nous pouvions nous y attendre, 
soit l’éther solide (F. 45°), soit exclusivement le produit de lacto¬ 
nisation, l’éther a-oxo-p-phényl-y-benzyl-butyrolactone-T-c 81 ’^ 0 ' 
nique (i) : 

C0 2 C 2 H s 

r/HM’.lP-Lov 

I >C-0 

cwooo/ 

il 


(1) Lactonisation des x cétoacides par facétate de sodium : Wisucm* 



H. GAÜLT ET R. WEICK. 


887 


nous avons isolé dans cette réaction, à l’exclusion de toute trace 
d’éther F. 45% un mélange de la lactone attendue avec un nouvel 
éther phénylpyruvique solide fondant à 79°. 

33 gr. d’éther liquide sont versés dans 66 gr. d’une solution 
saturée d’acétate de sodium. L’éther reste insoluble. Après 
48 heures de contact pendant lesquelles on maintient la tempé¬ 
rature à 0°, l’éther se solidifie partiellement en une masse pâteuse. 
On décante la solution d’acétate et broie la pâte avec une petite 
quantité d’alcool 97 0/0. Par essorage, on sépare ainsi 10*%5 d’un 
produit solide blanc que l’on purifie par plusieurs lavages à 
l’alcool. 

Dosage de C et IL — Subst., 0* r ,2486; CO*. n« r ,6280; 11*0, 0»M342; O 11/0. 
68.89; H 0/0, 6.04. — Calculé pour l’éthor phénylpyruvique O^ll^O 3 : M —192; 
C 0/0, 68.75; H 0/0, 6.25. 

Poids moléculaire. — Acide acétique, 21« r ,6117. — Subst.,0« r ,3102 ; A,0’,287 : 
M = 195,1. 

Nous sommes donc conduit à admettre qu’il s’agit d’une forme 
iaomérique nouvelle de l’éther phénylpyruvique. Le rendement en 
éther solide n’atteint que 33 0/0, le reste de l’éther liquide se 
transformant en éther a-oxo-p-phényl-Y-benzylbutyroIactone-Y-car- 
bonique, obtenu déjà par R. Hemmerlé (1). 

Préparation. — En étudiant l’action d’une solution aqueuse 
d’acétate de cuivre à 10 0/0 sur l’éther phénylpyruvique liquide, 
nous avons constaté que celui-ci s’isomérise en éther F. 79° à 
l’exclusion de tout autre produit de réaction, en particulier de 
l’éther lactonique qui se forme au contraire en forte proportion 
dans l’action d’une solution d’acétate de sodium sur l’éther liquide. 
En employant l’acétate de cuivre, la séparation du troisième 
isomère de l’éther phénylpyruvique ne présente aucune difficulté 
et cette méthode se prête parfaitement à la préparation de l’éther 
phénylpyruvique F. 79°. 

On partage 100 gr. d’éther phénylpyruvique liquide deux fois 
distillé en 20 portions de 5 gr. A chaque portion on ajoute 20 cc. 
d'une solution d’acétate de cuivre à 10 0/0. On abandonne ensuite à le 
température du laboratoire en agitant de temps en temps, jusqu’à 
ce que l’éther liquide se soit transformé en une masse pâteuse 
brun vert. On décante alors la solution cuivrique et rassemble 

Hekc.h, D. ch. G.\ 1895, t. 28, p. 790; Gaui.t, C. /?., 1911, t. 153, p. 107’ 
1912, t. 154, p. 439; 1913, t. 157, p. 135 191i, I. 158, p. 711; 1914, l. 159 

256. 

Hemmerlé, Thèse , p. 29, 
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toutes les portions sur un ftltre à large surface. Par essorage, on 
sépare l’éther phénylpyruvique F. 79° brut d’une huile jaune vert. 
Cette huile est un mélange de l’éther phénylpyruvique liquide non 
transformé et de son sel de cuivre. Lorsqu’on la soumet à la distil¬ 
lation après traitement à l’acide sulfurique dilué, on récupère 
l’élher liquide. 

L’éther solide brut renferme comme impuretés de petites quan¬ 
tités de l’éther liquide et de son sel de cuivre. Pour éliminer 
l’éther phénylpyruvique liquide, on lave le produit brut à plusieurs 
reprises avec de l’alcool 97 0/0, à froid, en essorant rapidement 
après chaque lavage. On continue ces lavages jusqu’à ce que la 
solution alcoolique d’une prise d’essai de l’éther brut ne soit plus 
colorée en vert par le perchlorure de fer. Trois à quatre lavages 
suffisent en général. On dissout alors l’éther solide lavé dans 
l’éther ordinaire; le sel de cuivre de l’élher liquide étant insoluble 
dans ce solvant, on l’élimine en filtrant la solution éthérée à plu¬ 
sieurs reprises sur le même filtre à plis, jusqu’à ce qu’elle soit 
devenue complètement limpide. On sèche sur le sulfate de sodium 
anhydre et évapore l’éther par un courant d’anhydride carbonique 
sec. On obtient l’éther phénylpyruvique F. 79° pur sous forme de 
cristaux blancs. (Identification par la méthode du point de fusion 
avec le produit témoin : F. 79°.) 

Rendement 41 gr. correspondant à 41 0/0 d’éther liquide trans¬ 
formé en éther phénylpyruvique F. 79°. 

Dans la suite de ce travail, nous désignerons l'éther fondant à 
52°, obtenu pour la première fois par J. Bougault, comme éther a, 
l’éther liquide comme éther p et l’éther solide fondant à 79% 
comme éther y. 

G. — Caractérisation des trois formes isomèriques 
de féther phénylpyruvique . 

Caractéristiques physiques. — Comme nous venons de l’expo¬ 
ser, les trois éthers diffèrent très nettement par leurs caractéris¬ 
tiques physiques. 

L'éther a est solide; recristallisé dans l’éther de pétrole/il se 
présente sous forme de fines aiguilles blanches, fondant à 52°. 

L'éther p est un liquide jaune assez mobile, indislillable sous la 
pression atmosphérique, distillant à 152° sous une pression de 
15 mm. 

L’ éther y est un solide blanc fondant à ‘9°. 



H. GAÜLT ET R. WEICK. 


889 


Les trois formes *ont solubles dans l’éther, le benzène, le 
toluène et l’acide acétique; elles sont insolubles dans l’eau. 

Réactions fondamentales . Action du perchlorure de fer . — 
En solution alcoolique, les formes a et p sont colorées en vert par 
le perchlorure de fer. L’éther y, dans les mêmes conditions, ne 
donne aucune coloration. 

Action de f oxygène atmosphérique . — La forme y est de beau¬ 
coup la plus stable vis-à-vis de l’action de l’oxygène atmosphé¬ 
rique; après l’avoir abandonnée pendant 30 jours à l’air lihre,nous 
n’avons pu constater en effet aucune transformation. 

Dans les mêmes conditions, la forme a est très instable; au bout 
de ()eu de temps — deux à trois heures — elle s’oxyde en se 
transformant en benzaldéhyde. 

La stabilité de la forme p est intermédiaireentre celle des éthers 
a et y. Exposé à l’air libre, l’éther p se transforme lentement en 
s’oxydant au bout de quelques jours. Il peut être conservé dans 
des flacons bien bouchés. 

Action du bisulfite de sodium . — Les éthers a et p se combinent 
au bisulfite de sodium, réaction déjà signalée par R. Hemmerlé à 
propos de l’éther o, et peuvent être inversement régénérés de leur 
combinaison bisulfltique. La forme y, par contre, ne donne pas 
lieu à cette réaction. Tandis que R. Hemmerlé emploie l’acide 
chlorhydrique dilué pour le dédoublement de la combinaison bisul- 
fitique de l’éther a, nous avons constaté que le carbonate de sodium 
fournit de meilleurs rendements. 

10 gr. d’éther liquide p sont traités par la solution commerciale 
de bisulfite de sodium. On observe une légère élévation de tempé¬ 
rature et le mélange se prend en masse. Après essorage, le pro¬ 
duit solide est agité avec une solution saturée de carbonate de 
sodium et avec de l’éther. On continue l’agitation jusqu’au moment 
où tout est dissous. La solution éthérée, lavée à l’acide sulfurique 
dilué, puis à l’eau et séchée sur le sulfate de sodium anhydre, 
abandonne par évaporation 9 gr. d’un liquide qui cristallise par¬ 
tiellement par refroidissement à — 15°. La fraction solide, séparée 
par essorage (4* r ,6) et lavée à l’éther de pétrole, fond à 52°. Le 
filtrat, dont la solution alcoolique est colorée en vert par le per¬ 
chlorure de fer, est constitué par l’éther p. 

En partant de l’éther p, nous avons donc obtenu un mélange 
des éthers a et p. La solution carbonatée ne renferme plus de 
produit initial, comme nous l’avons vérifié par acidification à 
l’acide sulfurique. 
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Action de la ph énylhydra zi ne. — Les trois éthers réagissent 
avec la phénylhydrazine et donnent naissance à la même phénvl- 
hydrazone fondait à 89°, préparée déjà par J. Bougault(J). 

• 

D. — Constitution des trois formes isomériques 
de T éther ph énylpvr uvique. 

Pour Axer la constitution réelle des trois éthers obtenus, nou? 
nous sommes basés sur les considérations suivantes. 

Résultats analytiques. Dosage de C et fl. Les résultats des 
analyses pour les trois éthers ont déjà été indiqués (p. 884 et 887' : 
et sont absolument probants. Ces chiffres conduisent pour chacune 
de ces formes à la formule brute de l’éther phénylpyruvique. 

Détermination du poids moléculaire. — La détermination des 
poids moléculaires par voie cryoscopique, effectuée sur les éther? 
a, p et y, nous a permis de conclure que les trois éthers isolé? 
sont des isomères et non pas des polymères. La cryoscopie en 
milieu benzénique donne lieu à une anomalie très nette dans le 
cas de l’éther y. Voici en effet les résultats que nous avons 
obtenus : 


Ether a F. 52°. — Renzéne, 3l)' r ,1884. — Subsl., 0' r ,C770; A, 

M = 189,35. 

Ether fj Eli tJ1 =152\ — Ben zone, 29 f, ,9îlU. — Subst., 0« r ,.'»537; A, 0\5h 
M = 182,1. 

Ether y F. 79*. — Benzine, 30 cr ,27G8. — Subst., ü' r ,f>469; A, • 
M -34r.,l. 

Théorie. — Ether phénylpyruvique 0* , U , *0 a : M = 192. 

En solution benzénique, les éthers a et p fournissent donc des 
chiffres qui correspondent à la forme monomoléculairo, tandis 
que l’éther y semble être bimoléculaire. 

Pour vérifier que le fait n’était pas dû à une concentration trop 
forte, nous avons répété la détermination en solution benzénique 
pour ce même éther y en opérant par dilution progressive : 

Poids du benzène. — 15 îr ,47ü5; 21« r ,862; 26< r ,93r>. — Subst., 

A, O*,333; 0°,243; (M96 : M = 87«*.l; 364,8; SGG,5. 

Même pour une dilution de 1,48 0/0 (essai 8) l’éther y semble 
correspondre à une formule bimoléculaire. Les associations dans 
le benzène étant fréquentes, nous avons alors effectué la détermi- 


(1) C. /?., 191 G, t. 162, p. 760. 
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nation en utilisant l’acide acétique comme solvant et en procédant 
aussi par dilution progressive : 

Poids de l'acide acétique. — 13 cr ,2îl; 21* r ,fill. — Subst., (K r ,S102; A,0%377; 
0,287 j M = 205,1 ; 195,1. 

Pour une dilution de 1,44 0/0 (essai 2), l’éther y donne en solu¬ 
tion acétique des chiffres correspondant à la formule monomolé¬ 
culaire. Ceci ne peut être attribué à une altération due à l’action 
de l’acide acétique; nous avons pu en effet récupérer l’éther y 
inaltéré par simple évaporation de la solution acétique. 

Ces résultats démontrent que nous avons réellement affaire à 
trois éthers isomériques, qui correspondent à la même formule 
monoinoléculaire. 

K. — Transformations réciproques des trois iormes 
isomériques de T éther phênylpyruvique . 

Sourtiis à l’action de divers agents physiques et chimiques, les 
trois formes isomériques donnent lieu à des transformations réci¬ 
proques. 

Action de la chaleur. Distillation rapide de /’éther a. —5 gr. 
de Péther a, recristallisé dans l’éther de pétrole et fondant à 52°, 
sont distillés très rapidement sous une pression de 15 mm., de 
telle manière que le liquide coule d’une façon continue à l’extré¬ 
mité du réfrigérant. Le produit passe sans tête ni résidu à la 
température d’ébullition de l’éther (3 entre 150° et 155°. Par refroi¬ 
dissement à —15° le distillât, liquide au début, cristallise au bout 
de peu de temps sans être amorcé. Le solide ainsi obtenu ne con¬ 
tient que des traces d’huile et fond à 52°. 

Distillation lente de réther a. — Dans un ballon muni d’une 
colonne Vigreux de huit chicanes, 30 gr. de l’éther a, soigneuse¬ 
ment lavé à l’éther de pétrole, sont distillés sous une pression 
de 13 mm. La vitesse de distillation est réglée de telle manière 
qu’à l’extrémité du réfrigérant coulent trois gouttes par deux 
secondes (vitesse contrôlée au chronomètre). On obtient les frac¬ 
tions suivantes : 

141° — 1 gr. 

in° à 149° — 2i gr. 

résidu dan9 le ballon — 3» r ,5 

Les distillais sont des huiles mobiles. Dans la deuxième fraction 
amorcée et refroidie pendant trois quarte d’heure à —15°, se 
forment quelques cristaux (0 fr ,5 à 0* r ,75). Soumise une deuxième 
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lois à la distillation, cette même fraction passe entre 147° et 149” 
sous 13 mm. (température d’ébullition de l’éther (3) sans aucun 
résidu. Le distillât, maintenu pendant 3 heures à —15°, ne sépare 
pas trace de produit cristallisé. 

Action prolongée de la chaleur sur T éther a. — 8 gr. d’éther a, 
lavés à l’éther de pétrole, sont distillés sous 15 mm. à la vitesse 
d’une goutte par seconde; tout passe à la température de 150°. 
Par refroidissement à —150°, le distillât cristallise partiellement. 
Le mélange huileux chaulïé ensuite pendant 4 heures au bain 
d’huile à 150°, puis refroidi dans la glace reste assez mobile, mais 
dépose encore des cristaux. Le tout a été porté à nouveau au bain 
d’huile à la même température pendant 3 heures et refroidi alors 
à 0°; le liquide, devenu plus visqueux, contient encore des cris¬ 
taux, dont le point de fusion est de 52°. Après un nouveau traite¬ 
ment de 2 heures et demie au bain d’huile à la même température 
de 150% le liquide reste visqueux à chaud. Après refroidissement 
à 0°, nous n’avons plus observé la formation de cristaux. Par distil¬ 
lation sous une pression de 15 mm., ce produit de réaction nous a 
donné les fractions suivantes : 

149° : — 1 gr. 

149° a 152° (température d’ébullition de l’éther °) — 3 gr. 

Si l’on essaye de poursuivre la distillation à plus haute tempé¬ 
rature, il se produit une décomposition. Le résidu est assez consi¬ 
dérable (4 gr.). La fraction de 149“ à 152° fournit une phényl¬ 
hydrazone fondant à 89°. (Le mélange avec la phénylhydrazone 
de l’éther p fond au même point.) Cette fraction est donc constituée 
par l’éther phénylpyruvique inaltéré. 

Distillation de réther y. — 5 gr. de l’éther y (F. 79°) sont dis- 
\ tillés sous une pression de 15 mm. à la vitesse de trois gouttes par 
deux secondes. On recueille entre 149° et 152° 4*%8 d’une huile 
jaune mobile, ne cristallisant pas par refroidissement à —15*. 
La phénylhydrazone préparée à partir de ce liquide fond à 89°. 
Elle est identique à la phénylhydrazone préparée directement a 
partir de l’éther (3. 

Action prolongée de la chaleur sur l'éther y. — On chauffe 1 gr. 
de l’éther y pendant une demi-heure au bain-marie bouillant. Après 
refroidissement — même à 0° — le produit reste liquide. C’est 
une huile jaunâtre que nous avons identifiée avec l’éther (3. Sa 
solution alcoolique est colorée en vert par le perchlorure de fer. 
Sa phénylhydrazone fond à 89°. Pour isomériser l’éther y en 
éther p, il suffit donc de le chauffer quelque temps au bain-marie. 
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Conclusions. — Les éthers a et 7 distillent dans le vide à la 
même température que l’éther p. 

Par distillation lente, ils se transforment intégralement en 
éther (3. Pour l’éther y, une seule distillation est suffisante pour 
réaliser cette transformation, tandis que pour l’éther a, il faut 
répéter l’opération. 

Distillé rapidement, l’éther a passe à la température d’ébullition 
de l’éther (3 sans subir aucune modification. 

Par chauffage simple sans distillation, à 150* sous la pression 
atmosphérique, la transformation de l’éther a en éther (3 se produit 
également, mais le rendement en étherp n’est pas quantitatif. Ceci 
peut tenir à ce que, dans ces conditions, il se forme des produils 
de polymérisation, qui se décomposent à température élevée. 
Nous avons fait la môme observation à l’occasion de la préparation 
de l'éther phénylpyruvique à l’autoclave. 

Pour effectuer une transformation intégrale et sans produits 
accessoires de l’éther a en éther (3, il est nécessaire de le faire 
passer p 8 r la phase vapeur et de prolonger pendant un temps suf¬ 
fisant la durée de cette phase. 

Action de r acétate de sodium sur F éther a. — 5 gr. d’éther a 
sont dissous dans 10 gr. d’éther ordinaire et agités avec 15 cp. 
d’une solution saturée d’acétate de sodium pendant 7 heures à 
l’agitateur mécanique. Après décantation, la solution éthérée est 
lavée à l’eau puis séchée sur le sulfate de sodium anhydre; pur 
évaporation de l’éther, on récupère uniquement l’éther a. 

Sur F éther (3. — L’action d’une solution d’acétate de sodium 
sur l’éther (3 a déjà été décrite (p. 887). Nous rappelons que l’éther 
se transforme avec un rendement de 38 0/0 en éther y, F. 79*; 
66 0/0 sont transformés en éther a-oxo-p-phényl-f-benzylbutyro- 
laetone- 7 -carbonique fondant à 140°. 

Action de Tacétate de cuivre sur Féther a. — L’éther a n’est pus 
transformé par action de l’acétate de cuivre. 

Sur F éther p. — L’éther p soumis à l’action de l’acétate de 
cuivre est isomérisé en éther \ (voir p. 887). 

Action du carbonate de sodium sur F éther p. — On dissout dans 
25 gr. d’éther ordinaire 15 gr. de l’éther p qui, maintenu à— 15* 
pendant 12 heures, n’a donné lieu à aucune trace de cristallisation. 
On ajoute 30 cc. d’une solution saturée de carbonate de sodium et 
agite une heure à l'agitateur mécanique. On décante la solution 
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éthérée, lave à l’eau, à l’acide sulfurique 20 0/0 puis de nouveau 
à l'eau; on sèche et évapore l’éther. On obtient ainsi 12 gr. d’une 
huile qu’on refroidit à —15° et amorce par un cristal de l’éther a. 
Le produit cristallise lentement en se transformant en une masse 
pâteuse d’où il est impossible de séparer le produit solide par 
simple essorage. On l’étale telle quelle sur une plaque poreuse où 
on l’abandonne pendant 2 heures; on sépare ainsi 2^,5 d’un produit 
solide blanc qui, après lavage à l’éther de pétrole, fond à 52° 
— point de fusion de l’éther a. — La plaque poreuse a été épuisée 
à l’éther, d’où nous avons isolé ensuite 8 gr. d’un produit liquide 
à forte odeur de benzaldéhyde. Il est absolument certain qu’une 
fraction plus considérable de l’éther (3 a été transformée par cette 
méthode en éther a; mais, au contact prolongé de l’air, une forte 
proportion de l’éther a formé a été oxydée directement sur la 
plaque poreuse en donnant naissance à la benzaldéhyde. 

L’éther {3 se transforme donc par action du carbonate de sodium 
en éther a. 

Contrôle de la préparation à Pautoclave des éthers a et (3. — 
Ce résultat nous a amenés à vérifier que, dans la préparation de 
l’éther phénylpyruvique à l’autoclave où nous épuisons le produit 
brut avec une solution de bicarbonate de potassium, la formation 
de l’éther a n’est pas due à une action isomérisante de ce dernier sel. 

Nous avons traité 80 gr. d’éther cyanophénylpyruvique à l’auto¬ 
clave avec de l’acide sulfurique concentré et de l’alcool. Après 
refroidissement du mélange, nous avons essoré le sulfate d’ammo¬ 
nium, chassé l’alcool du liquide d’essorage au bain-marie dans le 
vide, puis enfin séparé par essorage Timide phénylhydroxyma- 
léique, qui s’était précipitée (21 gr.). Dans le filtrat huileux, qui 
devait renfermer le mélange des éthers a- et j3, nous avons isolé 
par essorage après refroidissement 19 gr. de l'éther solide. Poids 
du filtrat (éther g) : 19 gr. Les éthers » et p se forment donc 
simultanément dans cette préparation de l’éther phénylpyruvique 
à partir de l’éther cyanophénylpyruvique, le traitement ultérieur 
en milieu éthéré par le bicarbonate de sodium n’exerçant aucune 
influence. 

Sur P éther ^. — 1 gr. d’éther y, ne colorant pas le perchlorure 
de fer et complètement exempt par suite de toute trace d’éther [3, 
est dissous dans 1 gr. d’éther ordinaire. La solution est agitée 
pendant 5 minutes avec une solution saturée de carbonate de 
sodium. On décante, lave à l’eau, à l’acide sulfurique dilué, à 
l’eau, puis on sèche et évapore l’éther par un courant d’anhydride 
carbonique sec. On obtient une huile qui cristallise après peu de 
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temps. Une partie des cristaux a été isolée sur plaque poreuse et 
purifiée par lavage à l’éther de pétrole; le point de fusion du 
produit blanc solide ainsi séparé est de 52°. Sa solution alcoolique 
est colorée en vert par le perchlorure de fer. Par comparaison des 
points de fusion, nous avons vérifié que le produit obtenu était 
vraiment l’éther a : point de fusion du mélange des cristaux obtenus 
avec l’éther a témoin : 52°, avec l’éther y témoin : 46?. 

Cette réaction prouve que, dans le cas des éthers phénylpyru- 
viques a et y, nous avons réellement affaire à des isomères chi¬ 
miques et non pas à des isomères physiques (forme cristalline) du 
même prodiiit. Car si, après dissolution de l’éther y dans l’éther 
ordinaire, on évapore le solvant par un courant d’anhydride carbo¬ 
nique, on récupère l’éthery, tandis que, après traitement préalable 
de la solution éthérée par une solution de carbonate de sodium, 
on obtient l’éther a. 

A partir du même solvant, nous isolons donc dans les deux cas 
deux produits différents. 

Action des hydracides. — Nous avons étudié l’action des hydra- 
cides sur l’éther (3. Les acides chlorhydrique et bromhydrique 
' fournissent des résultats identiques. Nous décrirons l’essai seule¬ 
ment pour l’acide chlorhydrique. 

Acide chlorhydrique. — 19 gr. d’éther (3 sont dissous dans 19 gr. 
de benzène sec. On fait passer un courant d’acide chlorhydrique 
gazeux sec en maintenant la solution pendant ce temps à l’ébul¬ 
lition au bain-marie. Après 4 heures, on évapore le bénzène et 
épuise le résidu à l’éther. On lave à l’eau jusqu’à ce que les eaux 
de lavage ne montrent plus aucune réaction chlorhydrique au 
nitrate d’urgent. On sèche sur le sulfate de sodium, évapore 
l’éther et recueille une huile (19 gr. brut) qui, refroidie à —15° 
pendant 3 heures, se prend en une masse pâteuse. On essore à 
—15° et sépare 14 gr. d’un corps blanc solide F. brut : 46°. On 
lave à l’éther de pétrole. Le point de fusion monte à 52°. Le filtrat 
est distillé et passe à 152° sous 15 min. 

Les acides chlorhydrique et bromhydrique transforment donc 
l’éther p en éther a. 

Acide iodhydrique. — L’acide iodhydrique dans les mêmes 
conditions donne naissance à une réaction tout à fait différente et 
que nous décrirons plus loin en détail. 

Solubilité de l’éther a dans l'éther j3. — Nous avons étudié la 
solubilité de l’éther a dans l’éther (3 pour nous rendre compte 
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jusqu’à quel point une transformation d’un de ces éthers dans 
l’autre pouvait échapper à l’observation par suite de leur solubilité 
réciproque. 

Nous avons dissous 2& r ,5 d’éther a dans 12 gr. d'éther (3 en 
chauffant avec précaution le mélange au bain-marie jusqu à disso¬ 
lution complète. A la température ordinaire, la cristallisation ne 
commence pas. Mais après refroidissement à 0° pendant 12 heures 
nous avons récupéré 2* r ,4 de l’éther o par essorage. A la tempé¬ 
rature de 0°, on peut donc considérer l’éther a comme étant sutli- 
samment insoluble dans l’éther (3. 

Conclusions. — Dans cette étude des éthers phénylpyruviques 
isomères, nous avons ainsi réalisé les transformations suivantes : 



1° Les éthers a et y se transforment en éther (3 par distillation 
lente sous pression réduite; 

2 ° Les éthers (3 et y se transforment en éther a sous l’action 
d’une solution saturée de carbonate de sodium dans les conditions 
indiquées; 

3° L’éther (3 se transforme en éther y par traitement avec une 
solution d’acétate de sodium ou d’acétate de cuivre; 

4° La transformation directe de l’éther a en éther y n’a pu être 
réalisée. 

Quelle peut être la constitution réelle de ces trois formes ho¬ 
mériques? 

Nous sommes immédiatement conduits par l’examen des pro¬ 
priétés caractéristiques des trois éthers à admettre une isoméne 
du double type géométrique et céto-énolique : 

OIP-O-H C 6 H 5 -C-H CW’-CzdP 

Il II I 

H 5 C 2 OOC-OOH HO-U-COOC 2 H 5 U-C-COOC 2 lL 

(IJ. (il). (Uij. 

Les formules I et II correspondent à deux formes énoliques 
stéréo-isomères (isomérie cis et trans ), la formule Iil correspond 
à la forme cétonique. 

Au cours de nos recherches, nous sommes parvenus à distinguer 
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les deux formes énoliques «le la forme eétonique : à l'éther x ci à 
IVther ? doivent être attribuées les formules énoliques I et If, 
tandis que la formule eétonique 111 correspond certainement à 
i et lier r. (A suivre.) 

N° 71. — Sur les formules des terpènes bicycliques; 
par M. Georges DUPONT. 

( 29 . 4 . 1922 .) 

Les formules admises actuellement pour les terpènes bicycliques 
les plus connus sont les suivantes : 


ch' 

e h' 

CX 

cX* 

CH* 

fH l 

1 

A. 

II 

II 

II 

1 

II 

c 

CH CH' 

üt—|—c* 

t 

X<S 

K 

/v 

M. 


|<I*-C-« I | 

I «• <*' ( 

, i/"' 

l\ 1 

xir 

t*' 1 /JC 

A 

A" 

ex' c.C . 


v* 

Jwmt 


t 

U'uUt\il J 

i i 

t'uk’vE 

•4*4 v*4. Ai- 


L'existence d’une double liaison est à peu près d’accord avec le 
pouvoir réfringent moléculaire. 

La position de la double liaison est déterminée par l’étude des 
produits d’oxydation perinanganique de ces carbures. 

Mais en dehors de l’oxydation perinanganique, la presque 
totalité des réactions de ces carbures sont en désaccord avec les 
formules admises et nécessitent, pour être interprétées, l’hypf - 
thèse de migrations compliquées. Ces formules sont donc tout à 
fait insuffisantes et leur défaut est. sans doute, en grande partie, 
cause de l’obscurité qui règne encore dans celte branche de la 
chimie. 

On explique la complexité des réactions obtenues par l’extrême 
labilité du pont fermant le noyau interne sur le carbone voisin 
«lu carbone télrasubstitué du noyau. Cette hypothèse, qui n’exclut 
pas la critique que l’on doit faire aux formules proposées do ne 
pas représenter les réactions les plus nombreuses de ces car¬ 
bures, ne permet d’ailleurs ni d’expliquer un grand nombre de 
huis, ni de prévoir ou de classer ces réactions. 

Remorquons que dans ces diverses formules la liaison labile de 
pont) se trouve toujours sur le carbone voisin d’une double liaison 
soc. cmu., 4* skr., t. xxxi, 1922. —Mémoires- 
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et que (a formule générale peut en être écrite (en indiquant le pont 
par-) : 

I 

r. 

<•< 



Les critiques précédentes s’effacent et les réactions de ces car¬ 
bures peuvent être aisément interprétées si l’on accepte de mettre 
en évidence cette labilité du pont et de la double liaison, par 
l’introduction, dans la formule, de valences libres ou “d'une liaison 
oscillante et d’écrire le schéma précédent 



Les formules précédentes deviendront ainsi : 



yjvv’vt'^' MXp****' 

Nous allons maabrer panun très rapide: exposé comment peuvcc; 
Aire, avec ces formules, interprétées les principales propriétés de? 
carbures terpéniques et les suggestions que l’on peut en déduire 


I. — PlNÈNE. 



Sur les4 valences*libres du piriène, 2 radicaux monovalents R,R 
pourront venir saturer deux quelconques de ces valences, les poM- 
tious sélectivement choisies étant déterminées, en général, par Ut 
nature de la molécule génératrice des radicaux R fT; 2 valence:- 
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se trouvant ainsi saturées, les deux autres valences libres de la 
molécule s’unissent par une liaison stable. On pourra donc, par 
suite, prévoir les produits defixation suivants : 








kjjiel|camjiAAfuj HL (?) 


Maia, en outre, .dans certains cas, les 4 valences pourront se 
trouver simultanément atteintes et l’on obtiendra alors un 5 e type : 



X 


(H»"*"*] 


Type 7.—'Ce*ype est 4e seul que, normalement, on devrait 
s’attendre à obtenir, d’après la formule classique du pinène. Mais 
peu de réaciions du pinène se ramène à ce type. Ce sont, par 
exemple : 

1* L'hydrogénation catalytique en présence de noir de platine 
qui conduit à rhydrirre de pinène. Notons que, dans cet hydrure, 
la liaison'6-7 est devenue d’une très grande stabilité. L’acide 
chlorhydrique, l’acide aulfurique, sont sans action sur elle, et 
cette stabilité n’e&t guère en accord avec l’hypothèse de l’instabilité 
du pont dans le pinène. 

2° L’oxydation permanganique qui donne, comme premier terme, 
le pinène-glycol. Nous avons déjà dit que c’est oette.réaction qui 
à conduit à attribuer au pinène la formule classique. 

3° L’action de l 'ozone qui donne un ozonide deoe type. 

Type II. — A ce type *e ramènent la plupart .des dérivés du 
pinène, je citerai l’action ides, réadtifs suivant* : 

1° Les halogènes : les seuls produits de fixation cristallisés 
obtenus jusqu’à présent sont de -chlonure de tvicyclèm I (i) et le 

(I) Aschan, Bull. Soc. Chim. ( 4 ), 1921 ,*t.' 30 , p.* 1541 ; OuimERG el Wahnkr, 
D.'ch. G., 1899 , I. 32 , p.- 2021 ). 
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bromure de tricyclène II ( I). Mais on sait que, même à très basse 
température, le pinène peut fixer plus de deux molécules d’halo¬ 
gène, et Tilden (2) et TschukarefT (3) admettent la formation d’un 
tétrabromure III très instable. 



La formation de ces dérivés, inexplicable par la formule clas¬ 
sique, cadre, au contraire, très bien avec la théorie des valences 
libres. 

2° Les hydracides halogènès donnent, en l’absence d’humidité, 
les éthers halogènes du bornéol; par exemple HCl donne le 
chlorure de bornyle IV, tandis qu’en présence d’humidité il donne 
du dichlorhydrate de limonène V (du type menthane). 

3° Los acides , en général, conduisent, par leur fixation sur le 
pinène, à des éthers-sels du bornéol (VI); c’est là le principe de 
toutes les synthèses industrielles actuelles du camphre. L'acide 
peut être : un hydracide, l’acide acétique, l’acide oxalique, l’acide 
benzoïque, l’acide tétrachlorophtalique, etc. Ainsi, avec l’acide 
acétique, on obtient l’acétate de hornyle (4) : 



Type HL — A ce type appartiennent : 

1° La condensation de l’acide acé ique sur le pinène, en pré¬ 
sence d’acide benzène-sulfonique, qui donne de l’acétî te <b> 


llj WV..LACH, Ann. U. Chem., t. 264, p. 1. 

(2) Chrrn. Soc., t. 89, p . 1099. 

{;tj J. t. prakt. Ch. i' 1 , t. 47, p. 101. 

iii Hoi cmahhat *t Lafont, Bail. Soc. Chin). i2', l. 45, p. îtll; .Ina ./. v 
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terpinéol-cL /(i). Gel éther se trouve normalement, nous Pavons 
dit,maisenbien moins forte proportion, dans le produit de l’action 
de Pacide acétique sur le pinène. La réaction a donc lieu à la fois 
suivant les types II et III et peut être catalysée dans un sens ou 
dans l’autre. 

Js 

0 

' OM OH 

i ' n m 

jiinjwnuU. JohiuL 

2° L’oxydation à Pair humide (2j ou encore sous l’influence de 
divers oxydants, comme P acétate mercurique (3j; cette oxydation 
conduit au sobrérol (hydrate de pinol) II. 

3* La formation du pinol III par divers agents oxydants comme 
le chlorure de nitrosyle (4). 

Type IV. — A ce type ne correspond aucun dérivé immédiat, 
actuellement connu, du pinène. 

Type V. — A ce type correspondent d’abord : 

i p Lu terpine I produite par l’hydratation de l’essence par les 
acides minéraux étendus. 




I 




“T 

I 


(U- 



* 

jr 




2° Le télrabro.nure II el le dichlorhydrate de limon'me III dont 
nous avons déjà signalé les conditions de formation. 


Phys, et de Ch. (6), 1899, l. 16 , p. 280. — Notons qu’avec l’acide acétique, il 
se formera également une certaine proportion d'acétate de terpénvie (apparte¬ 
nant au type III). 

(1) Barbier et Guignard, HuII. Soc. China. (4>, 1909, t. 6, p. 512. 

(2) tfoBRERo, C. H , t. 33, p. 66; Armstrong, Chem. Zeii., 1890, p. 8.18. 

(3) Hknderson et Agnew, Chem. Soc., 19J9, t. 96 , p. 289, 1405. 

(4) WalLach el Otto, Ann K d. Chem., t. 283, p. 249. 
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8° Le menthane (IV) produit par l'hydrogénation, en présence 
de nickel, ou de cuivre réduits à 300°. 

Nous voyons comment, très simplement, la»formule que. nous 
proposons pour le pinèaa penmet d'interpréter les diverses .réac¬ 
tions du pinène. Elle explique également la complexité de ces- 
réactions et leur changement, parfois complet, de direction provo¬ 
quée par faction de divers catalyseurs. 

II. — Nopinène. 



Avec le nopinène, nous pourrons- prévoir- les types suivants de 
dérivés produits par la fixation de denx radicaux monovalents R R' : 



et par fixation de quatre radicaux : 



*w y 


Chacun de ces types, est donné, en général., par, les mêmes réac¬ 
tions que le type correspondant du pinène. A noter simplement 
qu'au, type UI dû pinène peuvent correspondre-, ici, 2 'types-diffé¬ 
rents III et’III bis. 

Au type / appartiennent : l'hydrogénation qui conduit au même 
hydrure que le pinène (1). 

(I) Y avon, Bull. Soc. Chiio. (4), t. 9, p. 107-25(1. 
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L’oxydatioa» permanganique qui conduit au nopinène glycol et à- 
I*acide nopinique; 

Type II. — A ce type appartiennent, encore ici, les synthèses 
du bornéol. 

Les divers: acides conduisent aux . éthers du. bornéol, avec un 
rendement identique ou supérieur à ceux obtenus à partir du 
pinène (1). Ce fait est bien difficilement explicable par la formule 
classique alors qu’elle se conçoit aisément d’après les réactions 
suivantes : 


X 



VUtft. XgvfijicL 


11 est possible qu’à ce type appartiennent encore des dérivés 
dihalogénés non encore isolés du nopinène. 

Aux types. IIL et III (bis) doivent correspondre des isomère du 
sobrérol , du pinol et du terpinéol obtenus à partir du nopinène 
dans les mêmes conditions que ces dérivés à partir du pinène. Dans 
le cas du terpinéol, le produit pourra être identique à celui du 
pinène si la réaction a lieu suivant le type III (bis) . Ces études ne 
sont point encore faites à notre connaissance et nous pensons les 
aborder. 

Au type V correspond la terpine , identique à celle du pinène 
et obtenue de la même façon avec des rendements nettement supé¬ 
rieurs (2). 

La discussion qui précède nous montre que le pinène et le nopi¬ 
nène ne devront donner des dérivés identiques que lorsqu’un 
atome dhydrogène viendra saturer la valence . libre du radical 
méthylène du nopinène* Dans tous les autres cas, on doit obtenir 
des dérivés différents. 

Or, jusqu’à présent, la distinction chimique entre le pinène et le 
nopinène n’a guère été faite que par Y oxydation permanganique. 

Les formules proposées nous permettent de prévoir , et c’est là 
le gros intérêt que. nous leur trouvons, toute une série der réactions 


(1) Essais inédits de l'auteur avec l’acide tétraehlurophlalique; vérification de 
Darmois (Thèse Paris 1910) avec HCl, de M. Parisclle avec HBr {C. H.. 13 juin 
19Î1 , etc. 

(2) Essois inédits de l’auteur. 
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devant conduire à des dérivés différents de ceux du pinène. Ces 
suggestions permettront un conlrôle de la valeur des formules 
proposées et, au point de vue pratique, permettront de prévoir dans 
quelles réactions l’induslrie aura avantage à sélectionner les cons¬ 
tituants des essences de téréoenthiue pour l’amélioration des ren¬ 
dements. Jusqu'il présent , les seuls dérivés de l'essence fabriqués 
couramment par l'industrie sont la terpine et le bornéol. Les ren¬ 
dements sont, en effet, satisfaisants, parce que les deux pinènes 
constituant l'essence utilisée conduisent au même produit. Il est 
fort probable que d’autres réactions pourront devenir industrielles 
quand on séleciionnera convenablement les constituants de 
l’essence. 

Camphkne 



La chimie du camphùne est encore plus obscure que colle du 
pinène. 

Sa formation, d'abord, à parlir du chlorure de bornyle (par les 
alcalis) ou des alcools burnylique ou isobornyhque (par déshydra¬ 
tation) n'est pas expliquée. Semmler avait cru pouvoir admettre la 
formation intermédiaire de trieyclène suivant la réaction : 



Mai* Lipp (i) ainsi que Van Emster(2)ont montré que cette inter¬ 
prétation ne pouvait se soutenir, au moins pour l’isobornéol, car 
cet alcool est transformés 100°en camphène par l’acide sulfurique 
à 33 0/0, tandis que le trieyclène est inattaqué. 

(I) Bull. S >c. Chim. (S), l. 15 , p. 871. 

(-\ I). ch. G., 1920, t. 53 , p. 1815- 182V. 
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La formule que nous proposons permet, au contraire, de conce¬ 
voir aisément cette formation : 



l'abiation de H et OH se fait en 2.8 et la liaison 6.1 se trouvant 
encadrée de 2 valeurs libres devient oscillante. Le passage des 
pinènes au camphène par l’intermédiaire des chlorures s’explique, 
de même, de la façon suivante : 



Par le processus inverse, la fixation sur le camphène de l’acide 
chlorhydrique, de l’eau ou des acides organiques conduira aux 
dérivés du bornéol ou de l’isobornéol. 

On peut prévoir, dans les produits de fixation, les divers types 
suivants : 





Au type 1 appartiennent les produits d’oxydation permanganique, 
nu type II, les pro iuits d’hydratation et de fixation d’hydracides 
déjà signalés. 



ÜOG MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

Il est posssible. que. l’hypothèse, que nous, proposons.soit utile 
pour l'interprétation des points restés obscurs dans la chimie du 
camphène. 

FEMCHÊNES. 



L’action de PCI 5 sur l’alcool fenchylique donne un mélange de 
chlorure de fenchyle I et d 'isotenchyle II (?) (i) desquels on 
conçoit le passage aux fenchènes par une réaction analogue à 
celle qui fournit le camphène à partir du chlorure de bornyle : 



Sabindne-: 



Ici encore la théorie, des valéiroes libres permet d’interpréter 
les réactions qui ne cadrent pas du tout avec la formule classique. 
G’eat et* particulier^la»formationdumaonochlorbydrate de sabinèoe 


(i) Kondakow ot Lutschimn, J. f. Prukt. Chem., t. 62 (H;, p : i- 
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qui».diaprés- Semmlôr (fi), a la formule ci-dessous. La formation de 
ce dérivé parait tout à fait normale avec l'hypothèse de la- liaison 
oscillante, tandis qu’elle conduit, avec la formule ordinaire, à 
supposer des migrations complexes. 


♦ Ici r 








Même remarque pour l'hydratation du sabinèûe, qui conduit 
d’abord au terpinénol IV (I) puis à la terpinène-terpine (II) : 



En résumé. — Le tableau rapide qui précède, montre l'insuffi¬ 
sance complète des-formules admises actuellement pour repré¬ 
senter les propriétés des terpènes bicycliques ordinaires. Nous 
pensons*, au contraire*, permettre une interpr état ion satisfaisante 
des faits, par» l'introduction-, dàns ces formules, de l’Hypothèse des 
valences libres ou des liaisons oscifbnrtes. 

Rappelons que cette hypothèse a été reconnue nécessaire dans 
des cas dont nous allons montrer la parenté avec celui qui nous 
occupe; par exemple : 

i° Le benzène : la formule*classique, de Kékulé, ne donne pas 
une image satisfaisante, on te sait, de la symétrie absolue du noyau 
bpnzénique. On devrait avoir en effet deux dérivés disubstitués en 
orlho : i.2.etl.6 et l’on, n’a jamais constaté oe genre d’isomôrie. 

Kébulé a reconnu, on le sait, ce défaut de la formule proposée 


fl) Semmlek, O. ch. G., t. 33, p. 
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par lui et admis, dans le benzène, l'existence des valences oscil¬ 
lantes suivant la formule I : 


I 

Baeyer (1) propose une formule centrique dans laquelle il admet 
que les quatrièmes valences des 6 atomes de C sont libres et sim¬ 
plement dirigées vers le centre de l’hexagone : 

/l\ 

\ /| 

\1/ 

(ii). 

Ces formules, au fond équivalentes, représentent beaucoup 
mieux .les propriétés du benzène que la formule ordinaire de 
Kébulé. 

2° Doubles liaisons conjuguées. — Les chaînes carbonées qui 
possèdent 2 liaisons en position 1.3, sont susceptibles, on le sait v 
de fixer les halogènes ou l’hydrogène (par l’action de Na et de 
l’alcool} sur les carbones 1.4, tandis qu’une double liaison apparaît 
entre les carbones 2.3, suivant les réactions : 



t’.H 2 =CII-GH = C.H 2 -f- Br 2 — CH s Br-OH = ('H-('H ? Br 


Ces réactions mettent encore ici, en évidence, l’existence de 
liaisons oscillantes et il serait logique d’exprimer ce fait en écrivant 
de la façon suivante le» formules : 

11—O-< ’—11 

\ / 

II—(■/ V—II 

C tte disposition et ces propriétés se conservent dans les noyaux 
cycliques possédant des doubles liaisons conjuguées. Nous avons 


(i) y. ch. G I. 23, p. 1272, l. 24, p. 2G89. 
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vu l’exemple du benzène. Pour les autres on a également proposé 
des formules telles que les suivantes (1) : 


HO-OH 

\ / 

/ N 

HO OU 


HO-0.11 

\ / 

HO HO 



o-1 : 

\ / 

/ \ 

o o 

\v/ 

NU 


etc. 


de même encore pour la pyridine (2) : 


o 

N 


Il y a d’ailleurs, une grande parenté entre ce groupement diène 
et le noyau terpénique bicyclique; on peut, en effet, les écrire : 


(< \ / ( * 

/ \ 

—( ; i 


Diène. 


et 



Terpèrn». 


Notre hypothèse des valences libres (ou des liaisons oscil¬ 
lantes) dans les molécules des terpènes n’est donc pas une hypo¬ 
thèse isolée, émise pour expliquer un cas embarrassant ; dans un 
grand nombre de cas analogues on a été conduit à formuler des 
hypothèses semblables pour expliquer des anomalies. 

Nous avons simplement voulu montrer ici pourquoi, dans le cas 
particulier des terpènes bicycliques, cette hypothèse nousa semblé 
absolument nécessaire à la compréhension des propriétés de ces 
carbures. Les formules qu’elle fournit permettent une interpréta¬ 
tion satisfaisante des propriétés de ces corps et, en outre, 
suggèrent, nous l’avons montré, un certain nombre d’idées qui 
peuvent permettre de poursuivre méthodiquement l’élude de celle 
partie délicate de la chimie. 

C’est là le double but des formules développées, but qui n’était 
nullement atteint dans le cas qui nous intéresse par les formules 
courantes. 


(1) D.ch. a., t. 24, p. 1347-im 

(2) BAIMKliGKR Cl PKCHMANN, I). r/î. O., 1.24, p. 3151. 
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N° 72. — Nitration d’hydrocarbures en milieu Imsique on 
neutre; par M. BATTEGAY et Ph. BRANDT. 

(6.7.1922.) 

A la suite d’une étude (i) sur les acides anthracène-monosulfo- 
uîques obtenus par sulfonation directe de l’anthracène, nous avons 
été amenés à réaliser des conditions dans lesquelles la nitration 
de certains hydrocarbures (et probablement d'autres composés», 
peut s’exécuter en milieu neutre ou basique. 

La monosulfonation directe de l’anthracène au moyen d’oléum 
ou de chlorhydrine sulfurique ^xige des précautions particulières. 
Elles consistent à taire emploi d’un dissolvant indifférent et 
-anhydre qui, diluant l’anthracène, le protège vis-à-vis de l’action 
•trop énergique des agents de sulfonation habituas. L’acide «ullu- 
rique concentré, qniAiissout l<arithracè»e à la perfectionne permet 
pas d’atteindre ce résultat. On obtient toujours des acides disulfo- 
anthracène. 

Nous avons, par contre, pu confirmer l’eÏÏicacité de l’acide acé¬ 
tique glacial (2). Celui-ci agit évidemment comme diluant. 11 
favorise aussi très probablement le ralentissement de la sulfona¬ 
tion par le fait qu’il .ue dissout l’anthracène «qu’en quantités rela¬ 
tivement petites. Dans les conditions appropriées à la monosulfo¬ 
nation, en milieu d’acide acéi ique, la majeure à parlie de l’anthracène 
mise en œuvre est, en effet, non dissoute et reste en suspension. 

Il nous a paru intéressant d’examiner si l’emploi de dissolvants 
plus avantageux pour Tanthracène et donnant, par conséquent 
plus d’homogénéité à la masse de sulfontftion, influence les rende¬ 
ments en monosillfoanthracène. En milieu d’acide acétique glacial, 
ccs derniers atteignent environ 60 0/0 de la théorie. 

La pyridine est sans aucun doute un des meilleurs dissolvants 
pour l’anthracène. 

'S’il semble avantageux de l’envisager, comme diluant, au point 
de vue de la dissolution, elle ne peut toutefois être considérée 
comme indifférente vis-à-vis des agents de sulfonation .habituels. 
La pyridine forme avec eux ainsi qu’avec d’autres acides, chlo¬ 
rures d’acide, etc., des combinaisons bien déterminées qui sont du 

(t) Battlgay et Brandt. Etude inédite; note préliminaire (Bull. Jn lu $<•<-. 
ind. il<' Mulh'/usr, Procès-verbal du Comité de Chimie du 12 octobre 1921. 

(-2) Farre.nfauiuken Fk. Bayer Elberfeld, ii ■•iKfît iiHcmanil, 231.695. Kricdl . 
t. Il, p. 587. 
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type ammonium et qui représentent des composés pyridinium avec 
l'azote pentavalent. 

Si malgré cette considération, nous n’avons pas hésité à Faire 
des essais avec la pyridine comme milieu de sulfonation, c’est que 
certains de ces composés pyridinium, notamment cenx du chlo¬ 
rure de l'acide benzoïque, du chlorure de l’acide carbonique 
(phosgène), et aussi ceux de la chlorhydrine de l’acide sulfurique 
sont susceptibles d’un dédoublement. 

Celui-ci régénère la pyridine et libère le radical acide fixé par 
elle. 

Le dédoublement en‘question est obtenu-aisément p. -ex. par 
l’action des amines et des phénols. 1 Le'radical ercide > libéré,- a lu 
faculté de réagir avec ces derniers et les acidyle. 

Ainsi l’anhydropyridiniumsulfate préparé d’après Wagner (1), 
au moyen de chlorhydrine sulfurique et de pyridine, a été employé 
par cet auteur pour l’obtention des acides sulfaminiques. Verley(2) 
s'en sert pour préparer les éthers sulfuriques des phénols. 

L’anthraoène, par son état de non-saturation très développé, 
nous paraissait tout à fait indiqué pour provoquer également le 
dédoublement de ces composés pyridinium, et nos expériènces 
ont confirmé ce pronostic. 

En milieu franchement pyridinique, donc basique, Tarihydropyri- 
diniumsulfate transforme Panthraoène en monosttlfoarrthracèwe 
(principalement le dérivé a). Lee rendements n’atteignent, il -est 
vrai, que 40 0/0 de Panthracèiie mie en œuvre. Le reste est de 
l’hydrocarbure inaltéré. 

Ce* résultat nous a inckés è étendre le principe de cette réaction 
à d’autres dérivés pyridinium dédoublables. 

Nous avons commencé par examiner l’action du nitrate de pyri¬ 
dinium. Il se dédouble facilement et cède son reste acide qui 
agit sur l’anthracène en donnant comme produit principal du 
mésoinononitroanthracène. Les rendements en produit brut, 
fusible entre 125 et 135°, sont de 70 0/0 de l’hydrocarbure 
employé. 11 se forme accessoirement et en petites quantités, du 
nitroanthrone et de l’anthraquinone. 

Employant un excès de -pyridine, nous réalisons ainsi une 
nitration en milieu basique qui constitue le pendant de la sulfo¬ 
nation susdite. 

(1) BrrL />/•., 1880, t. i9, p. 1157. 

(2i VuU. $4 h;.. rJiirn.y 1901, t. 25, p. 4i». 
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Le mécanisme de la réaction se rapproche évidemment de celui 
décrit par Meisenheimer (1), pour la nilration en milieu d’acide 
acétique glacial et suivi d’un traitement à la soude caustique 
étendue. 

Lors de l’action du nitrate de pyridiuium, celui-ci abandonne les 
éléments de l’acide nitrique : 

/H 

C S H S N< — C*H 5 N H- MONO 2 
X)N0 2 

L’anthracène les fixe en formant le composé intermédiaire hypo¬ 
thétique : ledihydronitronanthranol. 

H OH 

\/ 

(J 

n 

/\ 

H NO 2 




L’existence temporaire de ce terme a été mise en évidence par 
Meisenheimer au moyen de la séparation d’un certain nombre de 
dérivés éthériftés. Sous l’influence/de la pyridine, ce dihydroni- 
troanlhranol s’anhydrise et donne naissance au mésonitroanthra- 
eène. 

Nous n’avons pu empêcher une réaction secondaire qui produit 
par oxydation du nitroanthrone : 

O 



et de l’anthraquinone, les deux en petites quantités. 

Dans nos essais nous avons varié les proportions d’acide 


(1 Ann. Lh'big, t. 330, p. 
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nitrique et de pyridine en employant pour 1 mol. d’anthracène de 
1-2 moi. HNO 3 et de 2 1/2 — 4 mol. de pyridine (1). 

Nous citerons comme exemple les conditions suivantes : 

On mélange dans un ballon de 250 cc. 25 gr. de pyridine 
(p. éb. 116°) avec 100 cc. de nitrobenzène rectifiée et y ajoute, en 
refroidissant extérieurement par de la glace, peu à peu 12 gr. 
d’acide nitrique (</=1,52) débarrassé préalablement des vapeurs 
nitreuses par un traitement à l’urée ou par un courant d'air. On 
introduit dans ce mélange 20 gr. d’anthracène finement divisé et 
chauffe pendant 4 à 5 h. (à 125° température du bain d’huile) 
en agitant énergiquement. Lorsque la température atteint 125°, 
un léger dégagement de vapeurs nitreuses se manifeste et dure 
jusque vers le milieu de l’opération. Celle-ci terminée, on verse 
le produit de réaction dans 500 cc. d’eau. La liqueur présente une 
réaction neutre au tournesol et au Congo. On rend alcalin et 
entraine pyridine et nitrobenzène avec les vapeurs d’eau. Le 
produit de réaction est filtré et permet de séparer un résidu et un 
liltrat de couleur rouge sang. Le résidu est lavé à l’eau jusqu’à 
ce qu’il ne cède plus rien à l’alcali dilué. Puis on le sèche et 
l’épuise à l’alcool. La majeure partie s’y dissout en donnant une 
liqueur jaune foncé. Par concentration et cristallisation, on sépare 
le mésonilroanthracène brut p. f. 125 135°. Il est recristallisé dans * 
l’alcool, puis distillé dans le vide où il passe autour de 275° sous 
17 mm. de pression (Hg). A la suite d’une ou deux nouvelles 
recristallisations dans l’alcool, l’on obtient le produit pur formant 
des petits cristaux jaune vif et fusible à 145°. 

Il correspond dans toutes ces réactions au mononitroanthracène 
décrit par Meisenheimer (2). Nous l’avons en outre analysé : 

Analyse. — Subst., 0' r ,2910; volume d’azote : 10 cc.; t — 20°; p — 747; 
soit N O/O, 6,14. Calculé pour C'MPNO 1 2 : N 0/0, 6,27. 


Par réduction nous avons identifié la mésoauthramiue, carac¬ 
térisée par sa couleur jaune, la forte fluorescence verte de sa 
solution alcoolique et son p. f. 145-150° (en se ratatinant à 185°). 
Le produit qui résulte de l’épuisement à l’alcool bouillant est brun 
et ne renferme plus de dérivés nilrés. Les réactions «jualitatives 


(1) Il est intéressant do remarquer quo Perkin [Soc., t. 59, p. 038, , en étu¬ 
diant l’action de HNO 3 sur l’anthracène suspendu en différents milieux, employa 
1 p. d’acide nitrique fumant sur 2 p. de pyridine neutralisée par HNO 3 . 11 
obtint du dinitroanthraeêne. 

(2) Loc. cit. 

soc. chus., 4 e ssr., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 
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et le p. f. 270° font supposer qu’il s’agit principalement d’antra- 
quinone. Après recristallisation dans le xylène, le produit forme 
des aiguilles encore brunes fusibles à 274° et n’abaissant pas le 
point de fusion de l’anthraquinone. La réaction rouge sang qu’elles 
donnent avec hydrosulfîte et alcali ne permet plus de doute, il 
s’agit bien d’anthraquinone. 

Le filtrat séparé du mésonitroanthracène et de l’anthraquinone 
est acidulé avec de l’acide acétique. Il y a formation d’un précipité 
floconneux, orangé. Filtré et séché, nous l’épuisons au sulfure de 
carbone. La dissolution est pour ainsi dire complète. Elle est 
traitée à chaud avec du noir animal, filtrée et concentrée. Elle 
abandonne au refroidissement un corps jaunâtre en petites quan¬ 
tités. Recristallisé à deux reprises dans le sulfure de carbone, il 
devient blanc, et présente d’une manière constante l’intervalle 
des temp. 140 148° pour la fusion. 

Nous avons pu identifier celte substance avec le nitroanthrone 
décrit par Meisenheimer (1), dont il n’abaisse pas le point de fusion 
lorsqu’il est mélangé à lui. Insoluble dans les alcalis à froid, il s’y 
dissout, à chaud, en rouge. Nous avons également précipité, de 
cette solution alcaline, la modification rouge du nitroanthranone. 
Il suffit d’y ajouter à froid un acide minéral dilué, p. ex. Tac. 
H*S0 4 glacé. Cette modification rouge n’a pas de point de fusion, 
et est immédiatement soluble dans l’alcali à Froid. Il se dissout en 
jaune dans l’éther. 

En essayant d’appliquer ce mode de nitration à la naphtaline, 
qui peut également être sulfonée en milieu basique (2), nous 
constatons que cet hydrocarbure est bien plu3 réfractaire. 

Dans les conditions que nous venons d’indiquer pour l’anthia- 
cèae, la majeure partie de la naphtaline reste inaltérée. Il se forme 
incontestablement de l’a-nitronaphtaline et à côté de l’acide nitro- 
o-phtalique (1.2.3), fusible à 220°. 

Les conditions deviennent plus favorables quand on ajoute au 
mélange nitrant du chlorure de zinc anhydre. 

Nous avons ajouté à 16 gr. de naphtaline (1 mol.), mise en 
fusion un mélange de 15 gr. d’acide nitrique d— 1,52 (env. 
2 mol.), de 30 gr. de pyridine (p. ê. 116°) (env. 3 mol.), et de 40 gr. 
de chlorure de zinc anhydre (env. 3,5 mol.). 


O) Loc. rit. 

(2) Battegay et Dorier Bull, t!<• Mulh ., Comité de chimie. Procès-verbal du 
lü octobre l'Jü. 
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Le tout a été chauffé, en remuant convenablement, 5 h. à 18(K 
Après refroidissement on verse dans l’eau. On alcanilise et entraîne 
naphtaline et nitronaphtaline à la vapeur d'eau surchauffée. Ces 
deux produits filtrés et séchés sont séparés par sublimation et 
récristallisation. On obtient avec un rendement d’environ 40 0/0, 
une «-nitronaphtaline fusible à 57® (au lien61°). La liqueur alcaline 
résiduelle de la distillation à la vapeur d'eau renferme l’acide 
nitrophtalique fortement souillé par des produits bruns. 

Ces derniers essais sur la naphtaline ont été faits en collabora¬ 
tion avec M. Jean Moritz, auquel nous renouvelons nos meilleurs 
remerciements. 

iEculc supérieure de Chimie de Mulhouse.) 


N° 73. — Action de la lumière sur le mésonitroanthracène; 
par M. BATTEGAY, Ph. BRANDT et J. MORITZ. 

(6.7*1942) 

Au cours de notre élude sur le mésonitroanthracène (1), nous 
avons constaté que la solution alcoolique (G a H 5 OH) étendue 
(mol.-gr./20000 p. 1.) et primitivement jaune, a la curieuse pro¬ 
priété de prendre, au bout de relativement peu de temps (environ 
2 h.), une forte fluorescence verte lorsqu’on l’expose au soleil. 
Cette solution insolée dégage une odeur d’acétaldéhyde nettement 
perceptible.Il y a donc un phénomène d’oxydation et do réduction, 
qui est d’ordre phokochimique puisque la même solution, à l’abri 
de la lumière, est stable. La fluorescence est due à un composé 
éminemment oxydable qui, agité avec de l’air, absorbe apparem¬ 
ment avec avidité l’oxygène peur donner une solution incolore ou 
presque incolore. Gette solution décolorée, réexposée au soleil, 
reprend de la fluorescence. Gette réapparition est cependant 
extrêmement rapide et a Jéjà lieu au bout de quelques minutes. 
On peut répéter indéfiniment ce jeu d’apparition et de disparition 
de fluorescence, du moins tant que la solution reste alcoolique. En 
solution éthérée les phénomènes sont semblable?. 

L’emploi d'une dissolution de mésonitroanthracène plus concen¬ 
trée (mol.-gr./800 p. 1. d’alcool), présente à la suite de l’insolation 
une fluorescence plus accentuée. Il y a en outre un dépôt d’ai¬ 
guilles jaunes, d’un composé relativement peu soluble danâ 
l’alcool. Ges aiguilles sont fusibles à 275® et donnent avec hydro- 


(1) Voir note précédente. 
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sulfite et alcali aqueux une coloration rouge sang. Il s’agit évi¬ 
demment d'anthraquinone. 

En insolant des solutions alcooliques de mésonitroauthracène 
saturées à chaud, la fluorescence est quelque peu voilée par la 
coloration brune assez intense que prend la liqueur. On y décèle 
facilement, au moyen de la réaction de Peter Griess, la présence 
d’acide azoteux. 

Il résulte de ces expériences que dans les conditions indiquées, 
le mésonitroanthracène est décomposé, et qu’il donne lieu a une 
oxydation transformant l’alcool éthylique en acétaldéhyde. La 
décomposition du nitroanthracène passe, sans doute, par un pro¬ 
duit de réduction jusqu’à présent indéterminée. Celui-ci se trans¬ 
forme lui-même par oxydation en anthraquinone. 

Notre première supposition que le mésonitroanthracène subit 
une réduction photochimique similaire à celle du nitrobenzène qui 
est réduit en solution alcoolique, au bout de quelques mois, en 
aniline (1), n’a pu être vérifiée jusqu’à présent. D'après cette sup¬ 
position, il se produirait de la mésoanthramine. Celle-ci se dissout 
effectivement avec une * forte fluorescence verdâtre, également 
instable, par suite d’une oxydation donnant encore naissance à de 
l’anthraquinone. Les solutions alcooliques de la mésoanthramine 
sont incomparablement moins sensibles vis-à-vis de l’action de 
l’air que celles obtenues par insolation du mésonitroanthracène. 
En outre, comment expliquer la possibilité de répéter, pour ainsi 
dire, indéfiniment l’apparition et disparition de fluorescence, si 
celle-ci provenait uniquement de la mésoanthramine (2) ? Il est 
possible qu’elle se forme intermédiairement ; mais la fluorescence 
finale résultant de l’insolation du mésonitroanthracène passe 
incontestablement par l’anthraquinone. Nous avons pu nous con¬ 
vaincre, en effet, par l’expérience, que l’anthraquinone en présence 
d’alcool éthylique est transformée rapidement sous l’influence 
d’une insolation, en un produit de réduction fluorescent dont les 
réactions ne concordent nettement ni avec l’anthrahydroquinone (Si 
ni avec Panlhranol. 

L’alcali aqueux provoque dans cette solution alcoolique fluores¬ 
cente une coloration verdâtre, alors que l’anthrahydroquinone 


(1) Ciamiciàn et Silbkk, D. ch. G., 1886, t. 19, p. 2899. 

(2) La présence d’acide azoteux pourrait d’ailleurs encore transformer ctM* 
mésoanthramine en dérivé du dianthryle (v. Kaufleh et Suchanik, Bcrl. B- r, 
t. 40, p. 529; Kurt H. Mkybr et Hans Schlosser, Bvri. Brr., t. 46, p. 29. 

(3) Depuis la communication de la présente note, nous avons pu nous rendre 
compte que ranthrahydroquinone» en présence de beaucoup d'alcool, donne 
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donnerait une liqueur rouge, et l’anthranol une liqueur orangée. 
La présence d’anthranol est déjà peu vraisemblable, par le fait que 
sa solution présente une fluorescence bleue très caractéristique 
A cette occasion, mentionnons que l’anthrone en solution alcoo¬ 
lique et insolée donne également celte même fluorescence verU 
instable vis-à-vis de l’oxygène et une formation d’acétaldéhyde 
En la supprimant on voit apparaître la fluorescence bleue de 
Tanthranol. Il y a donc, d’une part, oxydation en anthraquinone, 
accompagnée de la réduction, qui donne la fluorescence verte et, 
d’autre part, isomérisation de l’anthrone en anthranol. 

Le produit de réduction avec la fluorescence verte se réoxyde 
donc plus facilement que l’anthranol. 

Ces considérations expliquent également la différence de rapi¬ 
dité mentionnée plu» haut, avec laquelle apparaissent la première 
fluorescence et celle qui suit une première décoloration. 

i Ecole supérieure de Chimie de Mulhouse.) 


N° 74. — Relation entre la richesse en manganèse et la 
proportion de cendres dans les feuilles jeunes et âgées; 
par F. JADIN et A. ASTRÜC. 

(6.7.1922.) 

Le4 recherches que nous avons effectuées (1), il y a une dizaine 
d’années, sur 80 plantes environ « appartenant à 82 familles bota¬ 
niques différentes ® ont, semble-t-il, apporté une certaine contri¬ 
bution aux études antérieures simplement amorcées, sur la géné¬ 
ralisation de la présence du manganèse dans le règne végétal . 

11 y a quelques mois, Gabriel Bertrand et Rosenblatt ;2, 
ont, à nouveau, insisté sur la présence générale du manganèse 
dans les plantes et, précisant mieux la question, ont étudié pour 
quelques exemples, la répartition de ce métal dans les divers 
organes d’une môme plante ainsi que dans les différentes parties 
d’un même orgrne. Gomme nous en 1913, mais d’une manière 
plus détaillée, ces deux savants ont étudié récemment (8) les 

effectivement avec de l'alcali une coloration verte cl non pas une coloration 
rouge. Celle-ci n’apparaît qu’en milieu franchement aqueux et disparaît p;ir 
l’addition d’une quantité suffisante d'alcool. (Voir aussi Clauss, D. ch. G., 
1879, t. 10, p. 97}. 

il) C. /?., t. 155, p. 406; t. 158, p. 2023; t. 159, p. 268 — Journ. de Pli. 
et de Ch. il', t. 7, p. 155. — Rev. scient., 1916, p. 589. 

<2i Bull. Soc. chiw. (4), t. 29, p. 910; t. 31, p. 125. 

<3) Bull. Soc. chim. (4i, t. 31, p. 345. 
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variations de la teneur en manganèse des feuilles avec l’âge et ils 
ont montré que les végétaux se comportent de manière fort diffé¬ 
rente suivant l’espèce considérée, parfois même suivant les condi¬ 
tions de végétation d’une même espèce. 

La question du manganèse dans le règne végétal ayant été, 
pendant longtemps, dans notre domaine de recherches, il nous 
sera permis de présenter quelques observations complémentaires 
relatives à nos résultats et à ceux de G. Bertrand et M** e Rosen- 
blatt. 

« Il est probable, écrivent ces derniers dans leur article sur les 
feuilles jeunes et âgées, que les différences individuelles, la saison, 
le terrain, l’exposition même, modifient dans une certaine mesure 
la marche et l’intensité du phénomène d’accumulation du manga¬ 
nèse dans les organes des plantes ». 

On ne saurait mieux dire et nous sommes pleinement de cet 
avis; imis c’est précisément pour cette raison même qu’il nous 
semble délicat de vouloir établir des règles trop précises, trop 
détaillées, au sujet de- la répartition du manganèse sur une même 
série de feuilles, d’après les dosages effectués sur celles qui pos¬ 
sèdent des dimensions comparables* Car les variations entre les 
diverses feuilles qui se suivent ne portent, généralement, que sur 
des centièmes de milligramme de manganèse pour 100 de végétal 
frais* ou de végétal sec. 

Pour si sensible que soit la méthode colorimétrique de dosage 
du manganèse, les différences qui existent assez souvent, — et 
dans des sens différents, — entre les résultats consécutifs obtenus 
avec les feuilles d’un même tableau, dans les données de G. Ber¬ 
trand et de M"* Rosenblatt, montrent suffisamment qu’il n’est pos¬ 
sible de déduire une conclusion générale qu’en envisageant 
l’ensemble, abstraction faite de certains chiffres ne cadrant pas 
toujours avec la règle en question. 

C'est la considération pour laquelle, dans une partie de notre 
long travail sur le manganèse, nous n’avons envisagé que les cas 
très différents de feuilles franchement jeunes et de feuilles fran¬ 
chement âgées, divisant ainsi simplemsnt en deux , les feuilles 
d*un même végétal et n’opérant jamais de dosage sur des quan¬ 
tités d'organe frais inférieures à 26 grammes. 

Nous rappelons ci-dessous nos chiffres, auxquels nous ajoutons 
ceux fournis par un Photinia , ainsi que ceux obtenus sur deux 
exemples par une seconde expérience, et enfin une colonne indi¬ 
quant les cendres pour 0/0 de ces divers matériaux d’étude. 
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Parmi les conclusions que nous avions tirées de nos résultats, 
au point de vue de la teneur en manganèse, rapportons les sui¬ 
vantes (i) : 

a) « ... Les nombres trouvés par l’analyse doivent être consi¬ 
dérés comme ayant une valeur relative et non absolue » ; 

b) c ... Lorsqu’on rapporte les résultats au poids frais, les 
feuilles jeunes sont moins riches que les feuilles âgées »; 

c) t Rapportées au poids sec, ces différences, bien que restant 
du même ordre, sont toutefois moins sensibles »; 

d) c Rapportées aux cendres , ces différences deviennent 
dordre inverse ... » ; 

e) ... Les chiffres fournis t présentent quelques excep¬ 
tions .. . •. 

La plupart de ces conclusions se trouvent, à la vérité, confirmées 
par les recherches de G. Bertrand et M me Rosenblatt. Sur les 
il végétaux étudiés par eux, les auteurs reconnaissent, du reste, 
que pour le cytise, le lierre, l’iris, le buis « les feuilles âgées arri¬ 
vent à être plus riches (en manganèse) que les jeunes » ; que chez 
les lilas, le syringa et le troène, la teneur reste « plus élevée à la 
lin qu’au début »; que pour la clématite et l’arbre de Judée 
« la proportion de manganèse parait aller sans cesse en augmen¬ 
tant. .. » 

Dans notre travail, nous avons rapporté aux cendres les résultats 
trouvés en manganèse et nous avons souligné, à dessein, la con¬ 
clusion (d) y parce qu’il nous semble assez rationnel d’établir ainsi 
des comparaisons entre les éléments minéraux des organes. Cette 
richesse plus grande en manganèse des cendres de feuilles jeunes 
comparées aux feuilles âgées, se retrouve encore dans une douzaine 
d’exemples du tableau de G. Bertrand et M me Rosenblatt. 

Ainsi donc, les règles que nous avions établies en nous basant 
sur des chiffres de « valeur relative et non absolue » et en indi¬ 
quant qu’elles présentaient c quelques exceptions » conservent 
tout leur intérêt; et nous sommes bien d’accord avec G. Bertrand 
et M mo Rosenblatt pour admettre que les variations des feuilles en 
manganèse obéissent à des règles c compliquées ». 

N’est-il pas permis, de l’examen des chiffres obtenus par nous et 
par G. Bertrand et M me Rosenblatt, de tirer quelque autre compa¬ 
raison? 

Il nous semble que le pourcentage en manganèse des feuilles 
jeunes et âgées, considérées à l’état frais, est assez eu rapport 


(!) C. /?., t. 156. p. 2023. 
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avec la teneur en cendres des mêmes organes. Nous n’avons pas 
mis en lumière ce point dans lYxposé de nos résultats antérieurs * 
Mais le tableau complété ci-dessus est assez significatif à cet 
égard. 

Pour tous les exemples, la proportion pour 0/0 de cendres des 
feuilles âgées est plus forte que celle des feuilles jeunes et la 
richesse en manganèse, en considérant les feuilles à l’état frais, 
est dans le môme sens; dans deux exemples ( Evonymns , Ligus - 
//•u/ra)deux séries d’expériences effectuées sur des feuilles d’arbres 
différents montrent encore et respectivement les feuilles les plus 
riches en cendres, également les plus chargées en manganèse. 
L’ensemble des résultats de G. Bertrand et M me Rosenblatt est 
d’allure analogue et parfois frappante; et lorsque pour des plantes, 
comme la betterave et l’aucuba, la quantité de manganèse est 
nettement maxima « dès le début du développement de la feuille », 
on constate, parallèlement, que les cendres pour 0/0 suivent une 
môme direction, comme quantité. 

En résumé, il est possible qu’il existe certains rapports entre la 
richesse des feuilles en laccase d’une part et en manganèse 
d’autre part, ou bien quelques relations emre le manganèse accu¬ 
mulé dans les feuilles et leurs diverses fonctions, ainsi que l’expri¬ 
ment G. Bertrand et M me Rosenblatt. Mais il nous parait que cette 
variabilité de teneur en manganèse dans les feuilles différemment 
âgées d’un môme végétal est, dans son ensemble, en concordance 
assez étroite avec la proportion de matières minérales qu’elles 
contiennent et dont les cendres fournissent la représentation la 
plus simple. 

Sur un même végétal, les feuilles considérées à l’état frais, mais 
d’àge différent, qui, à l’incinération, laissent le pourcentage en 
cendres le plus élevé, paraissent être les plus riches en manga¬ 
nèse. 

Tout ceci n’est qu’une constatation et ne préjuge en rien du 
rôle joué par le manganèse dans les feuilles. 

N° 75. — Recherches chimiques sur la sucrase ; 
par £. CANALS. 

(2G.G.1922). f 

Dans les conclusions de mon travail sur le rôle physiologique 
du magnésium chez les végétaux (l), je signalais que le liqmde 

(1) E. Canals. Qy rôle physiologique du magnésium chez les végétaux. 
Thèse, Sciences , Paris, 1921). 
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nutritif de Raulin sans magnésium, était non seulement incapable, 
comme Pavait déjà indiqué Raulin (1), d’assurer un développe¬ 
ment normal de V Aspergillus nigar, mais encore de favoriser 
Péclosion de la plus « chétive végétation ». 

J’ajoutais que le milieu nutritif (2), dans ce cas ne renfermait 
pas, même après quatre jours de culture, de traces sensibles de 
sucre interverti. Or, en ajoutant, à ce même milieu, stérile à 
l’égard de PAspergillus, une trace de magnésium, déjà, au bout 
de vingt quatre heures, la surface du liquide présentait des points 
végétatifs, et surtout, le liquide nourricier réduisait très nette¬ 
ment la liqueur cuivrique. 

Rapprochant ces résultats de ceux obtenus par Tribot (Si sur la 
sucrase, j’indiquais que le magnésium devait permettre à ce cryp¬ 
togame de former de l’invertine et, par suite, jouer dans la 
sucrase un rôle catalytique analogue à celui du manganèse dans 
J es oxydases. 

C’est dans le but de vérifier cette hypothèse que j’ai entrepris 
J’élude chimique de la sucrase. 


Première partie 

1. — Analyse qualitative des cendres de sucrase. 

Matériel d'étude. 

Les sucrases utilisées dans ce travail ont été préparées, soit en 
partant de la levure de bière, soit de V Aspergillus niger et les 
méthodes de préparation ont été empruntées aux travaux soit de 
Bourquklot (4), soit de G. Bertrand (5), se rapportant à cette 

(I) J. Raulin. Études chimiques sur la végétation, Thèse , Science*, 
Paris, 1870. 

Le milieu nutritif que j’utilisais était un peu différent de celui de Raulin. 
Voir Thèse, Joc. cil ., p. 108. 

(Tl «f. Tfuhot. Sur l*influence accélératrice de la magnésie dans la transfor¬ 
mation du saccharose. C. R. Acad. Sciences, Paris, 1908, t. 147; 1909, t. 148. 

(t) M. B jcuquklot. Rechercha dans les végétaux du sucre de canne à l'aide 
de rinvertine et des glucosides à l’aide de l'émulsine, Journ. Ph. Ciiim ., 
19H2, t’r, t. 14. 

(5i G. Bertrand, M. et M® - Rosknulatt. Recherches sur l’hydrolyse com¬ 
parée du saccharose par divers acides en présence de la sucrase de levure. 
Bu B. Soc. chim. (V), 1912, t. 11. 

G. Bertrand, M. et M"* Rosenblatt. Recherches sur l’hydrolyse comparé* 
du sacchaiose par divers acides en présence du sucre de l’Aspergillus niger. 
Bull. Soc. chim. (p), 1912, t. 11. 
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diastase.. Je me suis servi également de sucrases commerciales 
préparées par les établissements Byla, et d’un échantillon ancien 
de la collection du Laboratoire. 


Mode opératoire. 

Une certaine quantité de sucrase (1 à 2 gr.) est calcinée à douce 
chaleur dans une capsule en platine jusqu’à cendres blanches. 
Ces cendres sont d’abord épuisées par l’eau bouillante, dans 
laquelle on recherche les sels solubles, et le résidu du traitement 
à l'eau est repris par N0 3 H à i/10. 

Recherche des sels solubles. — Dans la solution obtenue par 
épuisement des cendres à l’eau bouillante, je recherchais : K, Na, 
S0 4 H*, PO*H 3 , HCl, par les méthodes classiques d’analyse. 

La recherche du potassium, effectuée à l’aide de l’acide picrique 
donnait des résultats négatifs; avec le chlorure de platine, j’ai pu 
su contraire caractériser le potassium dans la plupart des 
sucrases examinées. Voici la technique suivie : dans un verre de 
montre,on place 1 cc. du liquide à essayer, on acidulé légèrement 
par HCl 1/10 et on ajoute X gouttes de solution de chlorure de 
platine à 1 0/0. On évapore sur le bain-marie jusqu’au tiers du 
volume primitif, on laisse refroidir, ajoute 1 cc. d’alcool à 95* et 
on examine au microscope. Si les cristaux de chloroplatinatc de 
potassium ne sont pas bien formés, on abandonne sous cloche 
pendant 12, 24 et même 48 heures. On caractérise ainsi très 
nettement de faibles traces de K. 

Le sodium était recherché avec une solution fraîche d’antimo- 
niate de potassium préparée selon les indications données dans le 
guide pour les manipulations de chimie biologique de G. Bertrand 
et P. Thomas. 

Traitement par N0 3 H. —Le résidu du traitement à l’eau était 
repris par N0 3 H 1/10, je recherchais classiquement CO*, P0 4 H 3 , 
Fe, Al, Ca, Mg. Sauf dans un cas, les cendres des sucrases 
examinées étaient entièrement solubles dans l’acide azotique 
à 1/10. L’analyse de la sucrase laissant un résidu insoluble dans 
les acides, a été complétée en fondant le résidu du traitement 
par les acides, avec le mélange C0 3 Na*~[- C0 3 K 3 . J’ai ainsi décelé 
SiO* et Al, en fortes proportions et assez nettement mis en 
évidence du Fe. 
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II. — Analyse qualitative des cendres des solutions diastasiques 

de sucrase. 

Les solutions diastasiques de sucrase étaient préparées de la 
façon suivante. On pèse 1 gr. de sucrase que l’on place dans 100 cc. 
d’eau distillée. On ajoute 1 cc. de toluène et on abandonne en 
vase clos pendant 24 heures à 87°. On filtre rapidement au 
hüchner et la solution bien limpide est mise à évaporer dans la 
capsule en platine. On calcine à douce chaleur et on traite les 
cendres blanches par de l’eau bouillante d’abord, puis le résidu 
est repris par de l’eau acidulée d’acide azotique. 

Dans ces solutions on recherche comme précédemment K, Na, 
Fe, Al, Ca, Mg, SO*H«, HCl, PO*IR 


Tableaux 
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Ces tableaux montrent que les éléments minéraux prédominants, 
dans toutes les diastases et les solutions diastasiques, sont le 
magnésium et Vacide phosphorique. 


III. — Dosage du magnésium et de racide phosphov'.que 
dans les solutions diastasiques de sucrase. 

Le fer ou l’aluminium ne se trouvant pas en quantités dosables, 
le mode opératoire utilisé pour le dosage du magnésium est le 
suivant; les solutions diastasiques de sucrase préparées comme 
précédemment sont évaporées à siccité au bain-marie puis calci¬ 
nées douce chaleur. Les cendres blanches sont reprises par 
N0 3 H à i/20 et on fait bouillir jusqu’à dissolution. 

La solution obtenue, ordinairement limpide, est traitée par 
l’ammoniaque jusqu’à réaction faiblement alcaline. On acidulé 
ensuite par l’acide acétique et on traite à l’ébullition par l’oxalate 
d’ammonium. Ca ainsi précipité est recueilli et dosé; dans le 
filtrat on dose Mg en suivant la technique que j’ai développée pré¬ 
cédemment dans ce même Bulletin (1). Le dosage de l’acide phos¬ 
phorique, seul acide existant, en proportions notables, dans la 
solution diastasique, était effectué classiquement. Les cendres de 
la solution, dissoutes dans NG 3 H 1/20 sont additionnées en pré¬ 
sence de teinture de cochenille, d’ammoniaque jusqu’à alcalinisa¬ 
tion légère, puis acidulées par II gouttes d’acide acétique. I >a 0 5 
est ensuite dosé à chaud, par une liqueur titrée d’acétaie 
d’urané (2). 

Voici mes résultatsen milligrammes pour I gramme de sucrase : 


Cendres (tes solutions diastasiques. 

la. 

Mjr. 


Sucrase l . 

-2 

0,0 

88 

Il. 

M 

8,2 

51 

- III. 

néant 

12,'t 


IV. 


i,(; 

3 

- VI.... 

LO 

1 

8,7 

— VII....:. 

néant 

0,7.» 

9 

VIII. 

• néant 

o, tr> 

ü 


(l) E. Canal*. Du dosage du calcium et du magnésium dans différents 
milieux salins, Bull. 8<>c. chim. (•'*•), 19-22. t. 31, p. 187. 

(i) J’avais au préalable, avec une même solution diastasique, vérifié que le 
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Conclusions. 

De ces tableaux et chiflres on peul conclure que : 

1* Les sucrases de diverses origines, possèdent toutes du 
magnésium et de l’acide phosphorique en proportions notables, 
alors que les autres éléments minéraux peuvent faire défaut ou 
n’exister parfois qu’à l’état de traces; 

2° Dans les solutions diastasiques obtenues avec ces diverses 
sucrases, le magnésium et l’acide phosphorique prédominent plu- 
nettement encore ; 

3° La teneur en Mg et r jt 0 5 de ces solutions diastasiques, est 
très variable. Nous verrons prochainement quelle relation existe 
entre celte teneur et le pouvoir tiydrolysanl de ces solutions. 

(A suivre .i 


dosage de P*O s par les méthodes de précipita lion iau nitro-molyhdate d'ammo¬ 
niaque d’une part, au phosphate ammoniaco-magnésien d’autre part) m* 
donnaient des résultats à peu prés identiques à ceux obtenus par volumétrie. 



LA SIGNIFICATION ACTUELLE 

DES POIDS ATOMIQUES 

Conférence faite devant la Société chimique de France 

le 12 juillet 1922 

Par M. Théodore W. RICHARDS 

Professeur à l’Université d’Harvard. 


Monsieur le Président, 

Mesdames, Messieurs, 

Voire accueil si cordial me fait grand plaisir. J’avais toujours 
vivement désiré rencontrer mes éminents collègues en France, et 
cette réunion me donne l’occasion si longtemps souhaitée. Ici, à 
Paris, Lavoisier a fondé la Chimie moderne en appliquant les 
méthodes quantitatives à la solution du problème séculaire de la 
combustion. Ici, en France, également, beaucoup d’autres chimistes 
de grande valeur ont travaillé avec un résultat magnifique. Ber- 
thollet, Gay-Lussac, Dumas, Chevreul, Pasteur, Berthelot et 
Moissan ont apporté des contributions inestimables à la connais¬ 
sance des relations chimiques de la matière et de l’énergie ; et 
aujourd’hui, vous, Messieurs, éminents représentants de la France, 
vous continuez dignement ce grand travail. 

Votre accueil généreux est plus qu’un hommage personnel; il 
s’adresse aussi à la nation toujours amie de l’autre côté de l’Océan. 
Je vous apporte d’Amérique un message d’amitié, d’admiration et 
de sympathie. Pendant les longues et terribles années de la 
grande guerre et maintenant dans le dur effort du relèvement, 
notre sympathie pour vos chagrins et notre admiration pour voire 
indomptable courage ont été vives et profondes. Je vous apporte 
nos vœux les plus ardents pour des jours de paix plus heureux et 
pour le bonheur des années à venir. 

soc. chim., 4* skh., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 
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L’importance toujours actuelle des poids atomiques. 

Parmi les sujets sur lesquels vous auriez pu désirer que je 
parle, la question des poids atomiques occupe une place prédomi¬ 
nante. Je itie propose donc de vous entretenir aujourd'hui de U 
détermination des poids atomiques, en relation avec les progrès 
modernes de la Science. 

Depuis que Dalton a proposé la théorie chimique atomique, il y 
a bientôt cent vingt ans, les poids atomiques ont joué un rôle 
très important dans la chimie. Les découvertes récentes ont 
ampliiié et non amoindri l’importance de la théorie atomique, bien 
que quelques-unes de ses doctrines aient grandement évolué. 

Autrefois, nous croyions que ce que l’on désignait sous le nom 
d’élément était incapable de désintégration, et nous étions certains 
que tous les atomes de chaque substance élémentaire étaient iden¬ 
tiques en poids. Aujourd’hui, nous sommes sûrs qu’au moins trois 
éléments bien étudiés (uranium, thorium et radium) se désin¬ 
tègrent spontanément par étapes successives, et nous avons de 
fortes raisons de croire que d’autres encore, sous des actions assez 
puissantes, peuvent de la même façon se scinder en atomes plus 
simples. De plus, nous savons que beaucoup de subslanoes élé¬ 
mentaires sont composées d’« isotopes », c’est-à-dire de deux ou 
plusieurs variétés ayant des atomes de poids différents, quoique 
identiques dans les autres propriétés, fait qui a été prédit pour la 
première fois par Soddy. 

Ges découvertes inattendues ont beaucoup modiilé, mais n'oat 
aucunement détruit la signification de la détermination exacte des 
poids atomiques. Nous ne devons pas oublier que les éléments, 
tels que nous les connaissions jadis, sont toujours aussi perma¬ 
nents qu’autrefois pour ce qui est des réactions chimiques ordi¬ 
naires qui concernent la vie de Chaque jour. Même si, sous d es 
chocs très violents, ils peuvent se désintégrer, les éléments com¬ 
muns, usuels, conservent absolument leur individualité sous 
l’action de forces telles qiie celles qu’ils rencontrent dans les 
réactions concernant les êtres vivants ou les opérations indus¬ 
trielles. De plus, les isotopes sont si difficiles à séparer que leurs 
mélangés existant déjà sur ta terre, resteront, dans la plupUrt 
des cas, tels qu’ils sont pendant bien des siècles encore. Les 
poids atomiques actuels, déterminés exactement, représenteront 
dans l’avenir, comme ils l’ont fait dans le passé, les proportions 
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exactes suivant lesquelles peuvent se combiner les substances 
élémentaires existant actuellement sur la terre, même quand ces 
substances sont des mélàngefc d'isotopes. La théorie des isotopes 
dépend elle-même grandement de l'analyse quantitative. Ce n'est 
que lorsque des échantillons de plomb possédant différents poids 
atomiques eurent été découverts et déterminés par la méthode 
gravimétrique que l'existence des isotopes a reposé sur une base 
certaine. Aujourd’hui, pour déterminer les différentes valeurs 
appartenant aux constituants isotopiques, l’admirable méthode 
d’Aston est la meilleure ; mais les résultats obtenus par cette 
méthode ne peuvent être traduits en poids atomiques que par 
comparaison avec les valeurs d’éléments ® purs > déterminés par 
l'analyse quantitative. En outre, la détermination des poids ato- 
miques actuels des éléments est le seul moyen que nous ayons de 
connaîtra la proportion exacte des constituants dans les mélanges 
de deux isotopes, puisque la méthode d’Aston ne peut pas donner 
une estimation quantitative exacte de celte proportion. Le rapport 
des isotopes dans un cas donné est une quantité très importante» 
puisque ce rapport peut indiquer leur tendance relative à se 
former, comme Aston l’a suggéré. Ainsi les proportions d’isotopes 
dans un mélange actuellement existant sont peut-être une fonction 
des structures atomiques fondamentales des différentes variétés» 
et ces proportions ne peuvent être trouvées que par l'analyse 
quantitative exacte. 

Il ne peut faire de doute que les entités que nous appelons 
poids atomiques, soit ceux des différents isotopes, soit ceux des 
mélanges terrestres constants d'isotopes, sont peut-être les plus 
remarquables des documents physiques que la nature nous a 
donnés concernant les premières périodes de l’évolution de l’Uni¬ 
vers. Us sout les témoins muets de l’apparition du cosmos hors du 
chaos, et leur signification est une des premières préoccupations 
du chimiste philosophe. Us sont, de plus, la base de la puissante 
force de gravitation. 

L'homme n’est pas encore en état de connaître aucun poids 
atomique simple avec exactitude. Par conséquent la détermination 
exacte des poids atomiques repose sur un travail de laboratoire 
précis; et alin d’arriver aux réelles valeurs de ces quantités fon¬ 
damentales, les méthodes physiques et chimiques doivent être 
perfectionnées et révisées afin d’en éliminer les erreurs systéma¬ 
tiques ou accidentelles. 
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Précautions générales dans la détermination 

des poids atomiques. # 

Quelles sont, maintenant, les précautions les plus importantes à 
prendre dans un tel travail ? Je parlerai seulement des vieilles 
méthodes graviraétriques pour la détermination des poids ato¬ 
miques des substances élémentaires terrestres actuelles, laissant 
la discussion de la très intéressante méthode d’Aston à d’autres 
qui l'ont employée réellement. 

En premier lieu, nulle partie des substances que Ton pèse ne 
doit pouvoir être soupçonnée de contenir des impuretés acciden¬ 
telles; autrement sa pesée ne signifierait rien. Ceci est un point 
qui n’est pas facilement atteint, car les liquides attaquent souvent 
les vases qui les contiennent et absorbent des gaz, les cristaux 
retiennent du solvant, les précipités entraînent des impuretés, les 
substances séchées reprennent de l’eau, et les solides, même à 
haute température, ne perdent pas toujours les impuretés qu’ils 
contiennent. 

En second lieu, lorsqu’une analyse est commencée, toute trace 
de substance destinée à être pesée doit être recueillie et portée 
directement à la balance. La difficulté provient ici de l’estimation, 
ou même de la recherche, des traces infimes de substances restant 
en solution, ou perdues par vaporisation aux hautes températures. 
En résumé, « l’entière exactitude et rien que l’exactitude •, tel 
est le but. Le côté chimique de la question est beaucoup plus 
compliqué et incertain que l’opération physique de la pesée. Pour 
cette raison il n’est ni nécessaire, ni judicieux d’employer de 
grandes quantités de substances ; pour chaque expérience 5 à 
20 grammes sont largement suffisants. 

Il est beaucoup plus facile de peser une substance à un cent- 
millième près que d’être certain que la substance ne contient 
pas 0,001 0/0 d’impureté. Les difficultés véritables précèdent 
l’introduction de la substance dans la cage de la balance (IL 
Chaque substance doit être considérée comme impure, chaque 
réaction comme incomplète, chaque mesure comme susceptible 
d’erreur, jusqu’à ce que l’on ait obtenu la preuve du contraire. 
C’est seulement au moyen du plus grand soin, appliqué avec un 
jugement toujours en éveil, que les pièges inattendus qui se cachent 
dans les opérations compliquées peuvent être découverts et déjoués. 

(1) Richards, « MethoJs useJ io Précisa Chemical Investigation « publit 
pas* l'Institution Carnegie do Washington, Ll. C. N° 125, p. 97; 1910, 
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Appareil pour éliminer l’eau. 

Parmi toute* les possibilités d’erreur, la présence non suspectée 
de l’eau est peut-être la plus fréquente et la plus insidieuse. Je 
vous montre ici le schéma d'un appareil destiné à éviter cette 
importante source d’erreur, appareil qui a joué un grand rôle 
dans les dernières recherches concernant les poids atomiques, à 
Harvard, et qui est dans une large mesure responsable de telle 
valeur donnée comme résultat. L’appareil (1) permet de sécher, 
d’enfermer, et de peser une substance anhydre d’une façon telle 
que l’introduction d’une trace d’eau de l’atmosphère soit impos¬ 
sible; cet appareil peut trouver des applications dans tous les 
laboratoires d’analyse quantitative. Il se compose d’un tube en 
quartz destiné à être chauffé, ajusté à un tube en verre fusible qui 
présente une saillie ou poche sur l’un des côtés. Un flacon à 


B 



Fig. 1. 


pesées est placé à l’une des extrémités de ce dernier tube, et son 
bouchon est dans la poche. La nacelle contenant la substance à 
dessécher est chauffée dans le tube en quartz dans une atmos¬ 
phère consistant en un gaz convenable. Ce gaz est chassé, après 
un refroidissement partiel, d’abord par de l’azote, et ensuite par 
de l’air pur, et la nacelle est poussée plus loin que le bouchon dans 
le flacon à pesées, le bouchon est alors mis sur le flacon, et la 
substance est ainsi enfermée dans une atmosphère tout à fait 
sèche. Le flacon à pesées peut maintenant être enlevé, mis dans 
un dessiccateur ordinaire, et pesé à loisir, par comparaison avec 
un flacon tare exactement semblable. La substance est réellement 
sèche, et son poids a une signification définie. 


(1) Richards, Proc . Am. Acad., 1894, t. 30, p. 383; Richards et Parker; 
ibid., 1896, t. 32, p. 59; voir aussi Richards, Journ. Chem. pîup.. 1908, t. 8, 
p. 104; et Journ. Ch-m. Soc., 1911, t. 99, p. 1203. La forme de l’appareil 
finalement adoptée est légèrement différente de celle de l'original,quoique l’idée 
directrice soit la même. Un joint plat rodé entre le quartz et le verre facilite la 
dilatation et permet d’interchunger un tube de quartz avec un autre, dans le 
cas de bris. 
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Appareil pour estimer des traces de précipités. 

Un autre appareil qui, de même, a beaucoup facilité les récents 
travaux à Harvard est le « néphélomèlre » (1). Avec le néphélo- 
mètre, des traces infimes de précipité en suspension peuvent être 
approximativement déterminées patf l’éclat de la lumière qu'elles 
réfléchissent. La construction en est très simple. Deux tubes 
tôpioins, près l’un de l’autre et légèrement inclinés l’un vers 
l'autre, sont disposés de façon à être partiellement protégés d’une 
Source intense de lumière par des écrans à coulisse. On observe 



Fjg-. 2. — Néphélomèlre. 


|qs tubps par en haut à travers deux prismes minces, qui dormept 
leurs iqiqges ensemble et produisent un aspect qui ressemble à 
J» depai-ombre bien connue du polarimèlre. La quantité inpouniie 
de substance dissoute est précipitée dans un des tubes au moyen 
des répçtijfs convenables sous la forme d’uqe faible opalescence; 
et unp quantité connue de substance, traitée exacteipent cfe la 
même façon , est préparée dans l’autre tube. Chaque précipité 
réfléchit la lumière ; les tubes paraissent faiblement lumineux. Si 
les 2 j.ube^ présentent la même teinte à l’œil quand les écrans 
pont placés dp la même façon, on peut présumer que les préci¬ 
pités sont égaux. Dans le cas où les tubes ne paraissent pas sem-, 

, (i) Richafds, Proc. Am. Acad., 1894, t. 30, p. 383; Riciiabd 8 et Wells, 
Amer. Chem. Journ., 1904, .t. 31, p. 235 ; Richahos, Ibid., 1906, t. 35, p, 510. 
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blables, la quantité dont on est obligé de déplacer les écrans pour 
obtenir l’égalité de teinte permet d’estimer les quantités relatives 
de précipité dans les deux tubes. Des traces de substance, qui 
sont trop faibles pour être recueillies sur un filtre ordinaire, 
peuvent ainsi être évaluées. 

Les deux erreurs, présence d’eau résiduelle et perte de traces 
de précipité, évitées par ces simples expédients, ont peut-être 
été, plus que toute autre, la cause de l’inexactitude de recherchés 
antérieures, à moins que l’inclusion de substances étrangères 
par les précipités puisse avoir des effets aussi nuisibles. Les 
découvertes de U chimie physique moderne ont rendu de grands 
services en permettant de surmonter ces difficultés et d’autres. 
Les détails sont trop nombreux pour être donnés ici. 

Liste des recherches exposées. 

Le peu de temps dont je dispose ne me permet pas d’exposer 
les excellents travaux d’autres chercheurs, comprenant des 
recherches de grande valeur sur les densités des gaz. Je désire 
seulement attirer votre attention sur le but et les résultats de mes 
propres recherches; non pas dans l’idée de dédaigner les autres, 
mais plutôt parce que je pense parler d’une façon plus intéres¬ 
sante de choses qui me sont familières. Vous serez heureux de 
savoir que mon intérêt pour ces questions est un héritage intellec¬ 
tuel direct de J. B. André Dumas, qui a été te inaitre de mon 
vieil ami et maître, Josiah Parsons Cooke. Sous l’inspiration et la 
direction de Cooke, j’ai commencé en 1886 l’étude des poids ato¬ 
miques (Voir tableau ci-dessous). 

Mes propres recherches dans cette direction ont porté sur les 
éléments suivants : oxygène et hydrogène, cuivre, baryum, stron* 
tium, zinc, magnésium, nickel, cobalt, fer, uranium, calcium, 
caesium, sodium, chlore, potassium, azote, soufre, argent, 
lithium, plomb radioactif, aluminium, rubidium et gallium. Dans 
ces recherches, j’ai été secondé par de nombreux jeunes collabo¬ 
rateurs, sans lesquels le travail aurait été très limité en étendue; 
je suis heureux de leur exprimer ici mes remerciements cordiaux 
pour l'aide patiente et intelligente qu’ils m’ont apportée. L’étendue 
et les méthodes des récents travaux sur cette question, à Harvard, 
ne peuvent êlre comprises que par l’étude des mémoires ori¬ 
ginaux (1). 

(i) Beauçoup de recherches semblables ont été faites par G. P. Baxter à 
Harvard. Une bibliographie complète des premiers travaux est donnée dans la 
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POIDS ATOMIQUES (Oxygène = i6.000) 

Evalués par Théodore W. Richards et ses collaborateurs 
à l'Université de Harvard, Cambridge, Massachusetts. 


Éléments. 

Années 

de 

publication. 

Résultats 

anciens. 

Résultats 

de 

Harvard. 

Valeurs ac¬ 
ceptées 
aujourd'hui. 

Hydrogène. 

1888 

1.002 

1.008 

1.008 

Lithium. 

1910 

7.03 

6.94 

6.94 

Carbone . 

1915 

12.0 

12.005 

12.005 

Azote. 

1907 

11.04 

14.008 

14.008 

Sodium. 

1905 

23.05 

22.995 

23.00 

Magnésium. 

1890 

24.2 

24.32 

24.32 

Aluminum. 

1921 

27.1 i 

26.96 

26.96 

Soufre..... 

1907 

32.06 

32.07 

32.06 

Chlore. 

1905 

35.45 

35.458 

35.46 

Potassium. 

1907 

39.14 

39.095 

39.10 

Calcium. 

1910 

40.00 

40.09 

40.07 

Fer. 

1900 

56.00 

55.85 

55.84 

Nickel. 

1899 

58.5 

58.68 

58.68 

Cobalt. ,. 

1899 

59.1 

58.97 

58.97 

Cuivre. 

188G-92 

63.3 

63.57 

63.57 

Zinc. 

1895 

65.0 

65.37 

65.37 

Gallium. 

1922 

69.9 

69.716 


Brome. 

1907 

79.95 

79 917 

79.92 

Rubidium. 

1903 

85.5 

85.42 

85.45 

Strontium. 

1894 

87.5 

87.621 

87.63 

Argent. 

1910 

107.93 

107.88 

107.88 

Cæsium. 

1903 

132.9 

132.81 

132.81 

Baryum. 

1893 

137.0 

137.37 

137.37 

Plomb (isotope). 

1915 


206.08 

206.0 

Uranium. 

1902 

240.2 

238.4 

238.2 


Les résultats montrent que, en général, les premiers chiffres 
étaient presque toujours plus ou moins entachés d'erreur. Les 
nouvelles valeurs ont été généralement confirmées et elles sont 

publication de l’Institution Carnegie do Washington, D. C, n* 125, p. 91; 1910. 
Cette institution a généreusement subventionné les travaux dans ces dernières 
années. Les travaux sont résumés jusqu’à 1912 dans une communication dans 
le Journal of tbc American Chemical Society , vol. 34, p. 959; 1912; toutes 
mes communications postérieures sur le sujet ont été publiées dans ce pério¬ 
dique et peuvent être facilement trouvées à l’aide de la table des auteurs. 
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données dans les Tables internationales des poids atomiques. 

Je n’ai pas le loisir aujourd’hui de parler de ces différentes 
recherches, qui comportent beaucoup de problèmes résolus par 
des méthodes bien diverses, mais j’appellerai votre attention sur 
quelques-uns des points les plus saillants, surtout parce qu’ils 
touchent aux questions concernant la signification des poids 
atomiques. 

Poids atomiques de l’oxygène et de l’hydrogène. 

La détermination du rapport de l’oxygène à l’hydrogène a été 
la première étude que j’ai entreprise dans le domaine des poids 
atomiques. Les recherches de précédents expérimentateurs avaient 
donné un rapport de 16 à 1, ou peut-être 1,002, mais à la suite de 
travaux très soignés (au cours desquels de l’hydrogène très pur 
fut pesé et transformé en eau qui fut aussi pesée), je suis arrivé 
à prouver que la valeur de l’hydrogène doit être dans le voisinage 
de 1,008, ce résultat a été confirmé par les recherches ultérieures 
de Morley et Rayleigh. Cet écart de presque 1 0/0 du rapport 
simple de nombres entiers a pris une importance considérable 
dans la théorie atomique. 

En effet, si, comme Prout l’avait pensé il y a un siècle et comme 
beaucoup le croient aujourd’hui, les poids atomiques de tous les 
éléments sont des multiples simples de celui de l’hydrogène, 
il semble qu’une partie du poids de l’hydrogène disparaisse dans 
l’action de la condensation. La vraie unité serait donc, non pas 
l’atome d’hydrogène, mais plutôt approximativement la seizième 
partie de l’atome d’oxygène (cette explication a été avancée par 
W. D. Harkins et F. W. Aston). 

Uniformité des éléments sur la terre. 

Pendant que les travaux sur l’oxygène progressaient, je com¬ 
mençais une recherche sur le cuivre, car il m’avait semblé dans 
le cours des études sur l’oxygène que la valeur actuelle du cuivre 
était trop faible. Dans cette recherche et dans d’autres, je me suis 
efforcé d’avoir des échantillons de substances élémentaires venant 
du plus grand nombre possible de points du globe afin de décou¬ 
vrir si oui ou non un élément pouvait avoir différents poids 
atomiques, comme l’avaient pensé Sehützenberger et d’autres. 
On a trouvé que tous les échantillons de cuivre venant de parties 
très différentes du globe avaient des poids atomiques identiques 
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dans la limite des erreurs d’expériences; plus tard, le même fait 
fut reconnu pour l’argent. 

L’identité de tous les spécimens terrestres du plue grand nombre 
des éléments est une question d’un grand intérêt du point de vue 
de la découverte récente des isotopes, et suggère, comme je l’ai 
déjà dit, des conclusions très intéressantes concernant le méca¬ 
nisme de la genèse des éléments. 

Même les éléments trouvés dans les météorites sont semblable¬ 
ment uniformes. Avec l’aide de G. P. Baxter, j’aj déterminé les 
poids atomiques du fer et du nickel terrestres. Plus tard, Baxter 
Continua les recherches sur le fer et le nickel des météorites, et 
il trouva qu’ils avaient exactement les mémps poids atomiques, 
bien qu’il n’y ait pas de doute que le fer et lp nickel soient com¬ 
posés d’isotopes. Ainsi, il est évident que les mélanges d’isotopes 
dans tout le système solaire doivent être considérés comme possé* 
dant une constance extraordinaire de proportions. Cette rechercha 
fut (avec l’aide d’Allerton Gushman) étendue au cobalt, et nous 
avons pu prouver pour la première fois que le poids atomique du 
cobalt est plus élevé que celui du nickel, quoique les propriétés 
du cobalt et du nickel suggèrent le contraire. La situation embar* 
rassante qui se présentait de ce fait fut expliquée seulement 
récemment par la découverte des isotopps. 

Précision de la loi de Faraday. 

La loi de l’électrolyse de Faraday est en relation intime aveo les 
poids atomiques, et quoique les recherches de Faraday lui-même, 
de Lord Rayleigh et d’autres aient montré que cette loi était au 
moins approximativement exacte, les progrès réalisés depuis les 
premières recherches dans l’exactitude des déterminations quan¬ 
titatives a semblé rendre désirable une nouvelle vérification. 
Avec les connaissances acquises dans la recherche sur les poids 
atomiques du cuivre, j’ai, en conséquenpe, entrepris de longues 
séries d’expériences sur les voltamètres (ou mieux, cqulomb- 
mètres) à argent et à cuivre, et je suis arrivé à montrer que, non 
seulement les poids des métaux précipités sont rigoureusement 
proportionnels aux équivalents chimiques, mais aussi que, très 
précisément, les mêmes quantités d’argent sont déposées, aussi 
bien du nitrate fondu à une haute température que d’une solution 
aqueuse froide, dans les limites d’erreurs d'expériences. Il appa¬ 
raît, par conséquent, que la loi de Faraday eçt que des lois les 
plus exactes de la nature. 



Th. W. RICHARDS. 


9S9 


Les erreurs dans l’admirable travail de Stas, 
et les poids atomiques du lithium et de l’argent. 

Au début de ce siècle, quelques-unes de nos expériences ont 
montré que les valeurs classiques de Stas étaient moins exactes 
qu’on ne l’avait supposé. Ce fut une surprise, car Stas était un 
expérimentateur habile et soigneux. Au cours de nombreuses 
années de travail, on s’est peu à peu aperçu que les valeurs de 
Stas, pour les métaux, étaient toutes un peu trop fortes, et celles 
pour les halogènes toutes un peu faibles. Ces erreurs proviennent 
de différentes petites imperfections qui toutes arrivent à tendre 
dans une même direction. La plus sérieuse de ces erreurs est 
peut-être due au fait que Stas, employant de grandes quantités 
de substances, n’arrivait pas à les préparer avec le degré de 
pureté nécessaire. Gomme je l’ai déjà montré dans cette confé¬ 
rence, les erreurs de pesées sont les erreurs les moins sérieuses 
de l’analyse quantitative. Il est évident qu'il est inutile de peser 
une substance à un millionième près si elle renferme un dix- 
millième d’impuretés; la pesée serait 100 fois plus exacte qu’il 
n’est nécessaire dans ce cas. Le plus grand pourcentage d’erreur 
de Stas est celui sur le lithium. 

Puisque mes recherches sur ce corps (poursuivies avec l’aide 
de H. H. Willard) sont basées sur une nouvelle méthode, je les 
exposerai avec quelques détails. Le lithium et l’argent furent 
comparés directement avec l’oxygène au moyen de l’analyse du 
perchlorate de lithium et de la précipitation du chlore, dans le 
chlorure de lithium, par l’argent. Ces deux opérations réunies 
donnent un nouveau moyen de comparer l’oxygène avec l’argent, 
résultat très désirable car beaucoup de poids atomiques sont 
déterminés par rapport à l’argent, et d’autres sont établis par 
rapport à l’oxygène. Le rapport de l’argent à l’oxygène était 
obtenu directement suivant l’équation :* 

poids d’Ag poids de LiCl ' _A g 

poids de LiCl ' poids de LiCd) 4 — poids de LiCl O 4 

Ici encore les méthodes suivies pour préparer du perchlorate 
de lithium pur, pour le débarrasser de toute trace d’eau, pour ne 
pas le décomposer pendant le séchage, et l’analyser sans pertes, 
sont toutes trop complexes pour que j’en donne les détails. La 
comparaison du chlorure de lithium avec l’argent était assez 
simple, car elle ressemblait à beaucoup de cas précédents. On a 
trouvé pour l’argent un poids atomique au moins aussi faible que 
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celui trouvé par Stas, ainsi que des estimations antérieures des 
impuretés de l’argent de Stas l’avaient indiqué. D’un autre côté, 
comme Stas avait accumulé toutes les erreurs sur le plus léger de 
tous les métaux, le lithium, ces erreurs ont donné un résultat de 
1 0/0 trop fort pour le poids atomique; c'est apparemment la plus 
grande erreur de Stas. Stas a trouvé 7,02 pour le lithium, tandis 
que nous trouvâmes 6,94. (jue le poids atomique du lithium soit 
réellement inférieur à 7, cela est prouvé par la speclrographie 
aux rayons positifs, qui montre clairement la présence d’une 
petite quantité de l’isotope de poids atomique 6 en présence d’une 
grande quantité de l’isotope de poids atomique 7. Dans ce cas 
(comme dans tous les autres étudiés plus tard), la speclrographie 
aux rayons positifs a ainsi vérifiée qualitativement les résultats 
quantitatifs obtenus à Harvard. 

Le poids atomique du gallium. 


Le métal gallium, d'un intérêt tout particulier en France, a 
formé le sujet des plus récents de nos travaux. Dans cette 



Fig. 3. — Appareil pour la préparation de GaCl 3 . 


recherche, qui vient seulement d’être terminée, j'ai trouvé, avec 
W. M. Craig, par l’analyse d’un chlorure de gallium très soigneu- 
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seraent préparé et fractionné par sublimation, que le gallium a un 
poids atomique de 69,72, valeur rapprochée de celle trouvée il y 
a longtemps par Leeoq de Boisbaudrun. 

Voilà les 4 analyses finales non encore publiées, de différentes 
fractions qui montrent sans aucun doute que ce chiffre ne peut pas 
être loin de la vraie valeur : 


Poids atomique du Gallium. 


Fraction. 

Cad* 

(grammes). 

Ag 

(grammes). 

Poids atomique 
du gallium. 

f. 

3,40649 

6,26079 

■IM 

2. 

4,56208 

8,38446 


3. 

2,55769 

4,70108 


4. 

3,27922 

6,02688 





69,716 


Evidemment, puisque le nombre 69,716 est très loin d’un 
nombre entier, le gallium est formé probablement de deux ou 
plusieurs isotopes, si la règle du nombre entier d’Aston est 
générale. 


Le poids atomique de ruranium. 

Avant même que Becquerel, M mc et M. Curie aient commencé 
les brillantes expériences qui, plus tard, les conduisirent à la 
découverte du radium et à la démonstration de la désintégration 
de l’uranium, j’avais commencé (avec B. S. Mérigold) l’étude du 
poids atomique de cette dernière substance, parce que l’atome 
de ce corps est le plus lourd de ceux de tous les éléments. Le 
problème est difficile, mais après 4 années d’études, il fut démon¬ 
tré que la valeur acceptée pour l’uranium était beaucoup trop 
élevée (1). La valeur exacte a un intérêt particulier, à cause de 
sa relation avec les poids atomiques de l’hélium et du radium, 
et de son influence sur tout le problème de la structure et de la 

(1) Hônigschmid, travaillant avec un appareil en quartz perfectionne, trouva 
même uue valeur un peu plus faille que la mienne par la même méthode. 
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désintégration des substances élémentaires. Parla, cette recherche 
s’est montrée d’une plus grande importance qu'on n’aurait pu le 
prédire alors. 


Le. poids atomique du plomb radioactif. 

A cet égard, une des plus intéressantes de toutes ces recherches, 
est celle qui porta sur le poids atomique du plomb préparé à 
partir des minéraux radioactifs. Grâce à l’amabilité de plusieurs 
spécialistes de la radioactivité, j’ai eu le privilège d’être en 1918 
un des premiers à étudier ce problème, et peut-être le premier de 
tous à démontrer, sans aucun doute, que le plomb radioactif a 
réellement un poids atomique plus faible que le plomb ordinaire. 

Le D f Fajans, Sir William Ramsay, les professeurs Boltwood 
et Ellen Gleditsch, M. Miner et d’autres furent assez aimables 
pour envoyer à Harvard, à peu près à la même époque, des 
échantillons de plomb radioactif. Avec l’aide de plusieurs assis¬ 
tants (spécialement M. Lembert, C. Wadsworlh et N. F. Hall), 
je suis arrivé à montrer que le plomb pur, obtenu à partir des 
minéraux cristallisés radioactifs, a un poids atomique de 206,08, 
au lieu de 207,2 pour le plomb ordinaire. Ce résultat a été con¬ 
firmé par les recherches plus ou moins simultanées de Maurice 
Curie et de Otto Honigschinid. Ce dernier avait, auparavant, 
étudié les méthodes nécessaires à l’université d’Harvard. L’étude 
des autres propriétés du métal et de ses sels montre que cette 
différence de poids est la seule importante entre les deux espèces 
de plomb. Leur volume atomique, leurs propriétés électriques, etc., 
sont identiques, et leurs spectres sont très rapprochés, s’ils ne 
sont pas exactement identiques. 

Baxter a montré que le plomb ordinaire possède un poids 
atomique constant, quelle que soit sa provenance, pourvu que 
des minerais d’uranium ne soient pas présents. 

L’existçnce indubitable de deux espèces de plomb établit sur 
une base solide toute la théorie des isotopes. Il découle de cette 
découverte que d’autres éléments doivent exister aussi sous plus 
d’une variété. % 

La balunce et le rûdiospectrographe permettent de mettre en 
évidence le fait que les poids de tous les atomes sont extrêmement 
voisins de multiples de la seizième partie de l’atome d’oxygène. 
Cette conclusion ouvre un nouvel horizon sur la structure des 
éléments. 



th. W. RlCflÀftDS. 




Conclusions. 

Mesdfttnes, Messieurs, 

Dans cette courte Conférence, j’ai essayé d’exposer les relations 
entre quelques-unes de mes recherches et les considérations 
générales relatives à la significatlori des poids Atomiques. 

L’avenir seul peut montrer quelle est la valeur de ces considé¬ 
rations générales. Une chose, toutefois, est sûre : lorque tous les 
problèmes qui s’y rattachent auront été résolus, notre connais¬ 
sance du mécanisme de l’Univers et notre puissance d’user des 
force de la nature seront considérablement accrus. 
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LA TROISIÈME CONFÉRENCE 
DE I/UNION INTERNATIONALE DE LA CHIMIE 
PURE ET APPLIQUÉE 

Par M. Charles MOUREU 


VUhion internationale de la Chimie pure et appliquée a tenu sa 
troisième Conférence, à Lyon, du 27 juin au juillet; 24 nations 
y ont participé. Sur les 99 délégués qu’elles avaient mandatés, 
89 étaient effectivements présents à la réunion. Voici quelle était 
la composition des délégations : 

Argentine : 

D r Alberto Sàubidet. 

Australie : 

Sir William Pope, de la Société Royale de Londres, professeur 
à l’Université de Cambridge, président du British Fédéral Çouncil 
tor pure anoapplied Chemistry , ancien président de la Society of 
cheinical Industry, vice-président de Y Union Internationale de la 
Chimie pure et appliquée. 

Belgique : 

MM. E. Bourgeois, professeur à l’Université de Liège ; Hly- 
brechts, professeurs l’Université de Liège; F. Swarts, membre 
de l'Académie Royale de Belgique, professeur à l’Université de 
Gand, vice-président de VUnion; Timmermans, chargé de cours à 
l’Université de Bruxelles. 

Canada : 

D r Charron, directeur du Laboratoire de Chimie de l’Ecole de 
Laiterie du Gouvernement de Québec, membre de l’Institut Cana¬ 
dien de Chimie. 
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Danemark : 

MM. Einar Biilmann, professeur à l’Université de Copenhague, 
recteur de l’Université, président du Danske Kemiske Foreningers 
Faellesraad for International! Samarbejde ; Niels Bjerrum, pro¬ 
fesseur de Chimie à Copenhague ; Kai-Wahming, ingénieur en 
chef de A/S Bansk-Svovlsyre og superfohostfabrik. 

Espagne : 

M. José Rodriguez Mourelo, membre de l’Académie Royale des 
Sciences, professeur de Chimie à l’Ecole industrielle de Madrid, 
secrétaire général de la Sociedad espanola de Fisica y Qui mica. 

Etats-Unis : 

MM. Edward Bartow, professeur de Chimie à l’Université de 
l’État de Iowa; John Frazer, professeur de Chimie et doyen du 
Towne Scientiâc Scbool de l’Université de Pensylvanie, à Phila¬ 
delphie; A. C. Langmuir, chimiste-conseil, à New-York; A. S. 
Matthews, Cincinnati; Milukan, secrétaire étranger de l’Académie 
nationale des Sciences des Etats-Unis, directeur du laboratoire 
de Physique Norman Bridge , Pasadena; R.-B. Moore, chimiste 
principal du Bureau des Mines, à Washington; W. A. Noyés, 
directeur du laboratoire de Chimie, Université de l’Illinois, 
Urbana; Charles L. Parsons, secrétaire général de VAmerican 
Chemical Society , Washington, vice-président de VUnion inter¬ 
nationale de la Chimie pure et appliquée ; Seidell, chimiste au 
laboratoire d’Hygiène, service de la santé publique, Washington ; 
E.-W. Washburn, président de la Division ot Chemistry and Che¬ 
mical Technology of the National Research Council t Washington. 

France : 

MM. Béhàl, président de l’Académie de Médecine, membre de 
l’Institut, professeur à la Faculté de Pharmacie; Bertrand, pro¬ 
fesseur à la Sorbonne et à l’Institut Pasteur de Paris; Bordas, 
directeur des services scientiliques du Ministère des Finances; 
Bridel, secrétaire de la général Société de Chimie biologique ; 
Cazeneune, membre associé de l’Académie de Médecine, président 
de la Société des Experts-Chimistes ; Coignet, industriel, sénateur 
du Rhône; Delépine, professeur à la Faculté de Pharmacie de 
Paris; Etienne, professeur à l’Ecole Nationale Supérieure des 
Mines de Paris, directeur délégué de la Gérance de la Société 
Solvay et C°; J. Gérard i secrétaire général de la Fédération 
soc. ch ni., 4* ber., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 61 
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Nationale des Associations de Chimie ; Grignard, correspondant 
de l’Institut, prolesseur à la Faculté des Sciences et directeur de 
l’École de Chimie industrielle de Lyon ; Hugounenq, doyen hono¬ 
raire de la Faculté de Médecine et de Pharmacie de Lyon ; Kestner, 
président de la Société de Chimie Industrielle de France ; Kling, 
directeur du Laboratoire Municipal de la Ville de Paris; Lindet, 
membre de l'Institut, professeur à l'Institut Agronomique, ancien 
président de VAssociation des Chimistes de Sucrerie et de Distil¬ 
lerie ; A. Lumière, industriel, à Lyon; Marie, secrétaire général de 
la Société de Chimie Physique , chef de travaux à VInstitut de 
Chimie appliquée de Paris; Marquis, rédacteur en chef du Bulletin 
de la Société chimique de France , chef des travaux à l'Institut de 
Chimie appliquée ; Matignon, professeur au Collège de France, 
rédacteur en chef de Chimie et Industrie ; Meunier, professeur à 
la Faculté des Sciences, directeur-adjoint de l’École de Chimie 
industrielle de Lyon ; Charles Moureu, membre de l’Institut et de 
l’Académie de Médecine, professeur au Collège de France, pré¬ 
sident de la Fédération Nationale des Associations de Chimie , 
président de P Union Internationale delà Chimie pure et appliquée ; 
Morel, professeur à la Faculté de Médecine et de Pharmacie de 
Lyon; Nicolardot, répétiteur à l’École Polytechnique; Seyewetz, 
sous-directeur de l’École de Chimie Industrielle de Lyon ; Sislet, 
industriel à Lyon; Léo Vignon, professeur honoraire à la Faculté 
des Sciences, directeur honoraire de l’École de Chimie Industrielle 
de Lyon; Jean Voisin, chimiste industriel, adjoint au secrétaire 
de Y Union Internationale de la Chimie . 

Grande-Bretagne : 

J. T. Hewitt, de la Société Royale de Londres; T. M. Lowry, 
de la Société Royale de Londres, professeur à l’Université de 
Cambridge; S. Miall, secrétaire général du British Fédéra! 
Council for pure and applied Chemistry; Émile Mond, industriel 
à Londres; Sir William Pope, de la Société Royale de Londres, 
professeur à l'Université de Cambridge, président du British 
Fédéral Council for pure and applied Chemistry , ancien président 
de la Society of Chemical Industry , vice-président de Y Union. 

Grèce : 

M. Yemeniz, consul de Grèce, à Lyon ; 

Italie : 

MM. Emilio Crespi, docteur ès sciences, de Crespi Sull’Adda 
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(Bergamo); Feliee Gare lu, professeur à l’École Polytechnique de 
Turin ; Francesco Giordani, professeur à l’École Supérieure Poly¬ 
technique de Naples; Dornenico Marotta, Privât Docent de l’Uni¬ 
versité de Rome, sècrétaire général de YAssociazione Itaîiana di 
Chimica Generale ed Applicata et du Consiglio Nazionale di 
Chimica; Giuseppe Messadroli, à Bologne; Raffaello Nasini, 
membre de YAccademia Nazionale dei Lincei et du Conseil 
supérieur de l’Instruction publique, professeur à l’Université de 
Pise; Antonio Nasini, professeur à l’Ecole d’Application d’ingé¬ 
nieurs de Bologne; Nicola Parravang, professeur à l’Université 
de Rome; Léopold Parodi-Delfino, industriel, vice-président de 
Y A ssociazione Itaîiana di Chimica Generale ed Applicata, vice- 
président de Y Union Internationale de la Chimie pure et appliquée] 
marquis Emanuele Paterno di Skssa, sénateur du Royaume, 
membre de Y Accademia Nazionale dei Lincei , professeur à l’Uni¬ 
versité de Rome, président* du Consiglio Nazionale di Chimica ; 
Giuseppe Paterno, ingénieur-chimiste à Rome; Leone Pibtro, 
docteur ès sciences, Rome; Umberto Pomuo, directeur général 
technique de la S. A. Elettro-chimica Pomilio , Naples; Oscar 
Scarpa, professeur à l’École Polytechnique de Turin. 

Japon : 

MM. Masuhi Chikashige, professeur de Chimie inorganique à 
l’Université Impériale de Tokio; J. Inouye, professeur de Chimie 
appliquée à l’Université Impériale de Tohoku ; Suzukichiro 
Kurachi, ingénieur chimiste à la mine de Kamaishi, membre de la 
Société Japonaise de Chimie . 

Luxembourg : N. 

Monaco : 

MM. Bertrand, professeur à la Sorbonne et à l’Institut Pasteur; 
Lorhane, ancien secrétaire de l’Exposition d’Hygiène de Monaco. 

Norvège : 

M. Eyvind Bôdtker, professeur à la Faculté des Sciences de 
Christiania. 

Pays-Bas : 

MM. Alingh-Prins, membre du Octrooiraad, à la Haye; Ernest 
Cohen, professeur à l’Université d’Utrecht; Ir. F. Donker-Duyvis, 
ingénieur-chimiate, à Deventer; W. P. Jorissen, rédacteur du 
Chemisch Weekblad et du Recueil des Travaux Chimiques 
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des Pays-Bas, Leiden; H. R. Kruyt, professeur à l’Université 
d’Utrecht, président du Chemische Raad Van NederJand ; J. P. 
Treub, directeur des Usines de chandelles, Gouda; P. E. Vebkade, 
professeur à la Haute-École de Commerce de Rotterdam ; G. 
Voerhan, président de la Société Chimique Néerlandaise. 

Pérou : 

D r Jaworski. 

Pologne : 

MM. Arthur Szeunert, directeur en chef de la Société Przemysl 
Chemicsny t Zgierzu; W. Swietoslawski, professeur à l’École 
Polytechnique de Varsovie. 

Portugal : 

Professeur Mourelo. 

Roumanie : 

M. Stephan Minovici, directeur du Laboratoire de Chimie ana¬ 
lytique de l’Université de Bucarest, secrétaire général de la 
Societatea de Chimie din Romania. 

Suisse : 

MM. P. Dutoit, professeur à l’Université de Lausanne, président 
du Conseil de la Chimie Suisse ; A. Pictkt, correspondant de 
l’institutde France, professeur à l’Université de Genève; Schlapfer, 
directeur du Laboratoire de contrôle des Combustibles, École 
Polytechnique, Zurich. 

Tchécoslovaquie : 

MM. B. Setuk, directeur du Musée Technologique de Prague; 
E. Votocek, professeur à l’École Polytechnique Tchèque de Prague, 
président de la Société Chimique de Tchécoslovaquie . 

Uruguay : N. 

Yougoslavie : 

M. Baratin, Consul du Royaume des Serbes, Croates et Slo¬ 
vènes, à Lyon. 

♦ 

* * 

Les questions à l’ordre du jour ont été examinées par autant de 
Commissions spéciales. 

Voici un résumé des travaux de la Conférence. 



C. MOÜREtJ. 949 

I. — Nomenclature de chimie minérale. 

i° La Commission pense que le Formula Index utilisé dans les 
Tables du Chemical Abstracts donne toute satisfaction pour le 
classement des combinaisons minérales, et elle souhaite que 
l’emploi en soit généralisé. 

Pour les noms des substances énoncés dans le langage ordi¬ 
naire, elle estime qu'il y aurait lieu de les classer dans les Tables 
en mettant en première place le nom du métal ou du groupement 
positif, les parties négatives servant au classement secondaire ; 

2° En ce qui concerne l’écriture des formules des combinaisons 
salines, la Commission appelle l’attention des Comités nationaux 
sur le rapport de la Commission française. Il s’agit, pour l’enseigne¬ 
ment de la chimie, d’adapter l’écriture des formules avec l’énon¬ 
ciation en langage ordinaire dans chaque pays; 

8° La Commission émet le vœu que les noms des acides oxygénés 
soient fixés, dans les diverses langues, pour l’année prochaine. 
Conformément aux propositions de la Commission française, elle 
est d’avis : a) qu’il n’y a pas lieu de changer l’usage de terminer 
en ate les noms des sels dont l’acide a la désidence ique et en île 
ceux dont l’acide possède la désinence eux] les différentes nations 
régulariseront de même les désignations correspondantes ; b) qu’il 
y a lieu de remplacer les expressions d’acides mono-, bi-, tri-, 
tétra... basiques par celles de monoacides, diacides, triacides,etc., 
employées soient comme substantifs, soit comme adjectifs; on 
dira, par exemple, que l’acide sulfurique est un diacide, que l'acide 
phosphorique est un triacide, etc.; par voie de conséquence, les 
oxydes basiques seraient de même classés en oxyde monoba¬ 
siques, oxydes bibasiques, etc. 

4° Enfin, elle émèt le vœu que les différents membres des 
Comités nationaux reçoivent avant le 1 er novembre 1922 les 
résultats des travaux accomplis depuis l’origine des discussions de 
la Nomenclature de Chimie minérale. A leur tour, les Comités 
nationaux transmettront au Bureau central de 1* Union , avant 
le l* r janvier 1923, les résultats de leurs discussions et leurs diffé¬ 
rentes propositions. Le Bureau central les enverra aussitôt à 
chacun des Comités nationaux. Dans ces conditions seulement, les 
discussions pourront avoir un résultat utile. 

II. — Nomenclature de chimie organique. 

Se rangeant à l’avis de Sir William Pope, la Commission estime 
qu’il est désirable : * 

1° Que toutes les questions concernant la Nomenclature soient 
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envoyées pour examen et rapport aux rédacteurs des plus impor¬ 
tants journaux chimiques; 

2° Que les fonctions de la Commission soient limitées à l’examen 
el à la critique des rapports de ces experts, les rédacteurs; 

3° Que la Commission établisse un rapport en 1923, en vue de 
formuler un système complet de Nomenclature qui puisse être 
adopté par tous les grands journaux scientifiques et techniques 
de chimie et par les auteurs de Traités et Dictionnaires et d’Ou- 
vrages didactiques. 

En vue de la préparation de ce rapport, un Comité restreint, 
composé de trois rédacteurs des plus importants journaux de 
Chimie organique, MM. Greenwày, Marquis et Patterson, sera 
chargé de présenter un projet, qui devra être communiqué aux 
six présidents des Comités nationaux élus en 1921, MM. Angeli, 
Biilmann, Blaise, Norris, Smith et Votocek. Ceux-ci devront l’exa¬ 
miner dans un délai de deux mois et le renvoyer, avec leurs 
observations et leurs modifications, au Secrétaire général de 
Y Union, qui se chargera de transmettre le tout aux trois membres 
du Comité restreint. Ces trois membres présenteront à la prochaine 
Conférence un rapport d’ensemble sur la question, en tenant 
compte, s’il y a lieu, des observations et propositions de modifi¬ 
cations formulées par les six présidents des Comités nationaux. 

111. — Nomenclature de chimie biologique. 

Après avoir longuement examiné le rapport préliminaire de 
M. Gabriel Bertrand, la Commission en demande l’impresèion et 
l’envoi prochain à chacun de ses membres. 

Les propositions, de caractère purement indicatif, contenues 
dans le rapport, pourront alors être ainsi étudiées en détail dans 
chaque pays, et les membres de la Commission se trouveront auto¬ 
risés à les rendre définitives, s’il y a lieu, lors de la prochaine 
Conférence. 

IV. — Signes des potentiels des électrodes. 

Les décisions suivantes sont prises : 

1* Lorsqu’il est fait mention du potentiel d’un métal, dans une 
solution, on doit employer le signe du potentiel du métal ; 

2® Quand une valeur numérique d’un potentiel est donnée, la 
base de référence doit être indiquée avec tous les détails néces¬ 
saires pour la reproduction. 
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V. — Réunion des périodiques chimiques. 

Une Commission, composée des représentants des périodiques 
chimiques, demande que, pour les abréviations concernant les 
titres des périodiques, on adopte celles qui sont utiliséës par les 
Chemical Abstracts. 

Si les titres des revues ne sont pas en caractères romains, on 
adoptera une transcription (et non pas une traduction) en ces 
caractères. 

L'abréviation pour le mot « Japanese », conformément au désir 
du National Research Council du Japon, sera « Jp » et non « Jap. » 

La Commission exprime en outre les vœux suivants : 

1° Que des bureaux centraux de documentation bibliographique 
recueillant dans un sens très large les articles, brevets, cata¬ 
logues, etc., analogues à ceux déjà existants, soient créés dans 
différents pays, et qu'en vue de la simpliAcation de leurs travaux 
une entente soit établie entre ces différents bureaux pour la coordi¬ 
nation de leur action, l’échange des documents, etc...; 

2® Qu’une liste des OfAces de documentation fonctionnant actuel¬ 
lement soit publiée par Y Union; 

8° Que le système décimal de l’Institut International de Biblio¬ 
graphie soit utilisé pour le classement des documents de Chimie 
pure et appliquée, et que les revues donnent l’indice décimal en 
tête de chaque article ; 

4° Qu’il soit dressé un registre central des publications chimiques 
et des brevets, classés par noms d’auteurs, éventuellement après 
entente avec le Comité de rédaction de VInternational Catalog ot 
scientiflc littérature; 

5° Que toutes les publications de Chimie portent l’adresse de 
l’auteur ou celle du Laboratoire dans lequel le travail a été 
exécuté; 

6® Que les journaux périodiques donnent des résumés de leurs 
articles, et sous une forme telle qu’ils puissent être publiés dans 
un journal d’extraits, dans une des langues admises pour la 
rédaction des Tables annuelles de constantes. 

Une Commission provisoire est constituée en vue de continuer 
l'étude de tous les problèmes concernant la documentation, et en 
particulier en vue de reviser les Tables de classiAcation décimale 
pour la Chimie pure et appliquée en accord avec l’Institut Interna¬ 
tional de Bibliographie. 
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VI. — Institut international d’étalons chimiques. 

A. — La Commission chargée de T examen du rapport présenté 
par le Bureau des étalons physico-chimiques demande . 

Étant donnée l’importance du rôle de documentation assigné aux 
correspondants nationaux du Bureau, que les pays qui n’ont pas 
encore fait connaître le nom du correspondant de leur choix soient 
invités à le communiquer au plus tôt au Secrétariat; 

Considérant que, après avoir couvert toutes les autres dépenses 
du Bureau, grâce à des subsides versés par la Belgique seule, il 
ne reste plus à celui-ci les ressources nécessaires pour s’attacher 
le service d’un collaborateur scientifique permanent indispensable; 

Que le subside annuel renouvelable de 10.000 francs, dont le 
principe a été voté à la Conférence de Bruxelles et qui constitue 
un minimum irréductible, soit porté intégralement au budget de 
l’Union Internationale, et que, par l’intermédiaire de représentants 
officiellement délégués dans ce but, l’Union recherche auprès des 
représentants de l’industrie belge un concours financier annuel 
d’égale importance. 

B. — La Commission des produits purs pour recherches 
décide que, dans le but d’aboutir à des résultats pratiques immé¬ 
diats, elle doit se borner actuellement à limiter sa tâche à la défi¬ 
nition précise des conditions que devront présenter les réactifs 
analytiques les plus courants, conditions qui devront figurer dans 
un Codex international spécifiant la nature des impuretés dont ces 
réactifs devront être exempts, ou tout au moins l’ordre de grandeur 
maximum auquel chacune de ces impuretés pourra v êlre tolérée, 
ainsi que la description de la méthode précise à utiliser pour en 
effectuer le dosage. 

Ce n’est que lorsque ce résultat aura été obtenu que la Com¬ 
mission pourra étendre ses études aux produits utilisés dans les 
Laboratoires scientifiques pour d’autres usages que ceux de 
l’analyse. 

Elle demande : 

1° Que le délégué de chaque pays à la Commission des produits 
purs pour recherches soit, dans toute la limite du possible, main¬ 
tenu en permanence pendant un minimum de trois années; 

2° Que chaque délégué dans le pays qu’il représente rassemble 
tous les documents intéressant la question que la Commission 
étudie, demande J’avis des compétences de son pays, dans lequel 
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il constituera le centre de documentation à la fois intérieur et 
extérieur; 

3® Que chaque délégué reçoive du Secrétariat général de 
Y Union Internationale de la Chimie la totalité des Codex pour 
réactifs d’analyse ou documents analogues qui ont paru ou qui 
paraîtront, même à l’état de projet, dans les divers pays; 

4° En vue du dosage volumétrique comparatif des halogènes 
contenues dans l’eau de mer, qu’on étudie l’emploi du chlorure 
de sodium pur comme étalon, de préférence à l’eau de mer type, 
dont il est impossible de contrôler ici même l’exactitude du titre. 

C. — La Commission des produits technologiques et industriels 
estime qu’il y aurait grand intérêt à faire établir, dans chaque État 
adhérent à V Union t une liste des divers fabricants de produits 
chimiques, avec l’indication exacte des produits réellement 
fabriqués par eux, ainsi que cela a été fait déjà en Grande-Bre¬ 
tagne et est en voie d’exécution en France sur l’initiative des 
industriels, ou en Italie par l’État. Ces listes pourraient tyre éga¬ 
lement établies par l’action combinée de l’Etat, des Associations 
de Ghimistes et des Industriels. 

Ces divers catalogues seraient groupés au Bureau central de 
Paris, ainsi que tous les renseignements recueillis sur les mêmes 
sujets par les diverses Sociétés des États-Unis. 

Pour permettre aux chimistes de recevoir rapidement les ren¬ 
seignements qui leur sont utiles, en évitant les inconvénients d’une 
centralisation à outrance et en diminuant les efforts à fournir par 
le Service central, il conviendrait de désigner dans chaque État 
un délégué qui serait en relations avec le Service central de Paris. 
A ce chimiste serait remis un exemplaire de tous les catalogues et 
documents parus. C’est à leur délégué que s’adresseraient les 
chimistes de chaque pays. Celui-ci leur fournirait immédiatement 
les renseignements qu’il possède, et, pour ceux qu’il ne posséderait 
pas, les adresseraient au Bureau central de Paris, dont les réponses 
seront faites en français et résumées dans la langue du chimiste 
qui les aura formulées. • 

* 

VII. — Etablissement d’un étalon thermochimique. 

La Commission propose les décisions suivantes : 

1° L’acide benzoïque est adopté comme étalon thermique pour 
déterminer la capacité thermique des appareils calorimétriques 
utilisés pour mesurer la chaleur des combustions des corps orga¬ 
niques et des combustibles; 
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2° L'acide benzoïque servant à l'étalonnage sera fourni par le 
Bureau de l’Institut International d’Étalons Physico-Chimiques 
(Bruxelles, Université, rue des Sols) ; il est préparé actuellement 
par le Bureau of Standards de Washington; 

8° On adoptera provisoirement, pour la chaleur de combustion 
d'un gramme d'acide benzoïque (pesé dans l’air), la valeur de 
6.824 cal. 15°, c'est-à-dire 6.819 cal. 15° (vide) ; 

4° Il est recommandé aux auteurs qui publient des données 
concernant la chaleur de combustion de substances organiques ou 
de combustibles d'indiquer toujours la valeur adoptée par eux 
pour la chaleur de combustion de l’acide benzoïque ayant servi à 
l’étalonnage de l’appareil calorimétrique. 

La Commission émet, en outre, le vœu que la valeur de l'équi¬ 
valent mécanique de la chaleur soit déterminé avec une précision 
telle que les chaleurs de combustion de substances organiques ou 
de combustibles puissent être exprimées en unités absolues. 

VIII. — Tables annuelles internationales de constantes 

ET DONNÉES NUMÉRIQUES De CHIMIE, DE PHYSIQUE ET DE TECHNOLOGIE. 

La Commission propose les résolutions suivantes : 

1® VUnion approuve les comptes présentés par le Comité des 
Tables annuelles internationales de chimie, de physique et de 
technologie pour l’exercice 1921, et décide que le rapport qui les 
contient sera transmis au Conseil International de Recherches ; 

2° Elle constate à nouveau la haute valeur de cette publication, 
devenue indispensable, félioite le Comité des progrès accomplis et 
approuve le programme de travail établi pour les années 1928 
h 1925. 

3° Elle considère comme une nécessité de donner dans le plus 
bref délai, au Comité des Tables annuelles de constantes, les 
moyens matériels de poursuivre son œuvre, et approuve, en consé¬ 
quence, le projet d’un fonds internalional préparé par le Comité 
et dont le texte est annexé à oes résolutions. 

L'Union estime également qu’il esl de la plus haute importance 
que les ententes nécessaires prévues dans le projet de fonds 
internalional soient réalisées avant la fin de 1922. 

4° L'Union décide que ces résolutions seront transmises au 
Conseil International de Recherches et demande au Gouvernement 
français de les faire parvenir par voie diplomatique aux Gouver¬ 
nements , des pays adhérents à Y Union ou représentée dans le 
Comité international des Tables annuelles de constantes et données 
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numériques de chimie, de physique et de technologie, en expri¬ 
mant le vœu que les Gouvernements les communiquent aux 
Académies des sciences de chaque pays et aux Conseils nationaux 
des recherches. 

5° VUnion constate que, pour l’organisation d’un fonds inter¬ 
national donnant toute garantie pour l’avenir, il importe que le 
Comité des Tables annuelles puisse trouver dans les divers pays 
les sommes qui lui sont dès maintenant indispensables pour liqui¬ 
der le passé. 

U Union émet, en conséquence, le vœu que dans les divers pays 
les corps savants, les groupements techniques et les milieux indus¬ 
triels accueillent favorablement les demandes qui leur seront 
présentées par les membres du Comité des Tables annuelles. 

6° L 'Union prend acte de l’entente réalisée entre le Comité des 
Tables critiques américaines et le Comité international des Tables 
annuelles. Elle félicite les deux Comités d’avoir ainsi assuré 
l’avenir d’une documentation dont la nécessité s’impose dans 
l’intérôt du progrès scientifique et technique. 

L'Union renouvelle à M. Charles Marie ses remerciements 
pour l’inlassable et féconde activité dont il a fait preuve dans la 
conduite des affaires du Comité. 

IX. — Conservation des matières alimentaires 

PAR DES SUBSTANCES CHIMIQUES. 

La Commission décide, avant toute discussion approfondie sur 
cette question si importante, de demander à la délégation de 
chacun des Etats représentés à la Conférence de vouloir bien 
établir, pour la prochaine Conférence, un résumé des travaux 
exécutés dans son pays concernant l’emploi de tous les procédés 
de conservation des aliments solides ou liquides. 

Ces rapports devront, en outre, faire connaître la législation 
actuelle (importation et exportation) régissant l’emploi des pro¬ 
cédés de conservation des matières alimentaires. 

X. — Laboratoires nationaux et internationaux des combustibles 

SOLIDES, LIQUIDES, GAZEUX ET DES PRODUITS CÉRAMIQUES. 

A. — Les sous-commissions de combustibles solides, liquides 
et gazeux réunies proposent tout d’abord à l'Union d’inviter 
chaque Etat adhérent à établir dans son pays, par les soins d’un 
délégué ou d’une commission : 1° La nomenclature des divers 
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combustibles, les définitions légales et industrielles sous les¬ 
quelles ils sont désignés, avec l’indication précise de leurs pro¬ 
priétés physiques, chimiques, physico-chimiques, organoleptiques. 
2° Les méthodes et appareils de recherches, d’analyse, de vérifi¬ 
cation, de prévision, officielles ou d’un emploi très général, pour 
permettre aux chimistes, aux ingénieurs et aux industriels de 
s’entendre, soit en vue d’une unification éventuelle, soit pour 
atteindre un but plus imjnédiat : savoir exactement quels sont les 
écarts ou les différences entre ces méthodes, afin d’éviter toute 
discussion inutile. 

Elles émettent le vœu que les Laboratoires nationaux déjà 
existants ou à créer dans chaque Etat adhérent, en dehors des 
recherches spéciales ou des vérifications pour lesquelles ils ont 
été créés ou seront créés, puissent tenir le plus grand compte, 
avec l’appui des Gouvernements, des directives de la Commission 
internationale des combustibles. 

B. — La sous-commission des produits céramiques est d’avis 
d’élargir la définition du mot « céramique », et elle propose que le 
travail qui a été fait sur ce sujet par les délégués américains 
serve de base aux études qui seront présentées à la prochaine 
Conférence. 

XI. - PROPRIETE SCIENTIFIQUE ET INDUSTRIELLE 

La Commission, après avoir examiné le rapport de M. Paul 
Kestner, duquel il ressort que l’institution d’un brevet interna¬ 
tional unique pour tous les pays, quoique réalisable, présente 
actuellement de sérieuses difficultés, mais qu’en classant les 
nations en deux ou trois groupes d'après les analogies des légis¬ 
lations il serait possible de créer un bureau unique pour chacun 
de ces groupes, et d’économiser ainsi une grande partie du temps 
et de l’argent qui sont maintenant gaspillés inutilement par les 
nombreux dépôts et les nombreux examens faits dans les diffé¬ 
rents pays ; 

Considère que les propositions faites dans cet exposé méritent 
une très sérieuse considération. Elle décide qu’elle continuera ses 
travaux et ses efforts pour aboutir à une solution acceptable par 
les Gouvernements, les inventeurs et les savants de toutes les 
nations intéressées. 

La Commission charge un Comité exécutif de faire des enquêtes 
dans les différents pays, de stimuler l’intérét des inventeurs et de 
préparer les éléments d’une discussion pour que, l’année pro- 
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chaine, un débat complet puisse avoir lieu sur cette importante 
question. 

XII. — Hygiène industrielle 

La Commission est unanime à déclarer que l’Hygiène indus¬ 
trielle ne peut réaliser des progrès, et aussi bien des applications 
opportunes dans les usines, qu’avec le concours simultané du 
médecin, du chimiste et de l’ingénieur, chacun de ces spécialistes 
ayant ses attributions propres. 

Les industriels, d’autre part, doivent se persuader qu’en 
dehors des lois et règlements déjà existants à respecter, ils ont 
intérêt à prendre eux-mémes toutes les initiatives propres à amé¬ 
liorer l’hygiène de leurs usines. 

Les ouvriers enfin, ignorant souvent le danger des manifesta¬ 
tions, jaloux de leur liberté et de leur aisance dans le travail, ne 
tiennent pas compte des règlements et des conseils qui leur sont 
donnés. 11 y a lieu de les instruire par une propagande incessante 
pour les convaincre et les discipliner. 

Dans le but de faire connaître les méthodes, systèmes et appa¬ 
reils qui peuvent être découverts pour améliorer l’hygiène indus¬ 
trielle, la Commission suggère que toutes les nations adhérentes 
adoptent l’organe le mieux approprié au but poursuivi. Elle décide, 
en vue de réaliser plus intimement encore sa mission de propa¬ 
gande et de vulgarisation, que, chaque année, certaines questions 
seront plus spécialement étudiées au cours de la Conférence. 

C’est ainsi qu’elle propose d’étudier, à sa prochaine session, le 
problème si important des fumées industrielles et celui de l’ab¬ 
sorption et de la récupération des gaz et des vapeurs toxiques. 


XIII. - LXS FINANCES DE L’UNION. 

La Commission des finances a posé les principes suivants : 

Le travail de Y Union doit se baser sur une centralisation admi¬ 
nistrative et financière. Elle entend par là que les Commissions 
qui, entre deux Conférences, continuent leurs travaux, doivent 
utiliser dans la plus large mesure les services du secrétariat de 
Y Union, où doivent se trouver centralisés toutes les communica¬ 
tions et tous les rapports. 

Elle estime que le projet de budget de Y Union ne saurait être 
basé que sur les rentrées normales. Il ne doit pas faire état 
des sommes représentant des arriérés de cotisations. 
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Il luiapparait que les dépenses du budget pourraient se répartir 
comme il suit : 

Frais fixes : frais spéciaux à la Conférence, secrétariat, publi¬ 
cations : 50 0/0 ; 

Subventions aux différentes commissions : 40 0/0; 

Réserve : 10 0/0 sur les rentrées totales de l’année. 

En l’état actuel des choses, il semble que les ressources nor¬ 
males doivent d’abord être consacrées au fonctionnement de 
l’organisme administratif international, tandis que des ressources 
beaucoup plus considérables, réunies sur la suggestion de la 
Commission des fonds, assureraient l’existence des organismes 
scientifiques fonctionnant sous l’égide de l 'Union. 

Toutes ces conclusions des Commissions furent adoptées à 
l’unanimité par le Conseil de VUnion. 

XIV. — Eléments chimiques. 

La Commission des éléments chimiques , par suite de l’arrivée 
tardive du professeur Th. W. Richards (de l'Université Harvard, 
Cambridge, États-Unis), n’a pu se réunir qu’après la Conférence 
de Lyon, le 13 juillet, à Paris, sous la présidence du professeur 
Urbain, membre de l’Institut, qui avait été antérieurement choisi 
comme Président par les suffrages unanimes de ses collègues. 

On sait que cette Commission venait d’être cruellement éprou¬ 
vée par la mort prématurée de notre éminent et très regretté 
collègue Ph. A. Guye, de Genève. Elle a désigné deux nouveaux 
membres: MM. Baxter (États-Unis) et Leduc (France). 

Elle se prépare à publier, en janvier 1023, des tables d’isotopes, 
d’éléments radioactifs et de masses atomiques. Si la table des 
masses atomiques n’est pas prête pour cette date, elle déclarera 
que la table internationale pour 1922 restera valable pour 1923. 

Conformément à un vœu émis à Lyon par le Conseil de Y Union, 
le Commission publiera trois tables distinctes. 

XV. — Élection du bureau. 

Aux termes des statuts de Y Union, le Conseil devait procéder à 
l’élection de son Bureau pour la période de trois années qui allait 
s’ouvrir. Aucun des membres du Bureau actuel n’était immédia¬ 
tement rééligible dans les mêmes fonctions, à l’exception du 
secrétaire général. 
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Les diverses désignations ont eu lieu à l'unanimité et par accla¬ 
mation. Voici la composition du nouveau bureau : 

Président, Sir William Pope, de Cambridge (Grande-Bretagne); 

Vice-président s, W. D. Bancroft, d'Ithaca; E. Biilmann, de 
Copenhague; E. Paterno, de Rome; E. Votocek, de Prague. 

Secrétaire général , Jean Gérard, de Paris. 

Il restait à fixer le siège et la date de la prochaine Conférence. 
Acceptant l'aimable invitation de la délégation britannique, le 
Conseil choisit la ville de Cambridge et la période du 17 au 
28 juin 1923. 

* 

* * 

Les travaux de la Conférence furent grandement facilités par 
l'excellence de son organisation. Fidèle à sa tradition de géné¬ 
reuse hospitalité, le Comité local réussit parfaitement, sous l’im¬ 
pulsion de son Président, le professeur Grignard, activement 
secondé par M. Bernard, à coordonner à souhait nos multiples 
travaux, tout en rendant aussi agréable que vraiment instructif 
notre séjour dans cette grande et belle cité lyonnaise, dans ce 
foyer intense de production de toutes sortes, vivant exemple de 
ce que peut, pour la prospérité matérielle et morale d’un pays, 
une collaboration étroite et pleinement confiante entre l’Université 
et l'Industrie. 

Il est superflu d’indiquer qu’il y eut des visites d’usines fort 
instructives. 

Deux très intéressantes Conférences furent données par M. Léo 
Vignon et par M. Jean Perrin. 

Une brillante réception à l’Hôtel de Ville fut offerte aux 
membres de la Conférence par la municipalité. 

A la fin, la Chambre de Commerce les réunit en un grand 
banquet, présidé par M. Pradel, et auquel le Gouvernement fran¬ 
çais était représenté par M. Léon Bérard, ministre de l’Instruction 
publique. 

La Conférence de Lyon a été pour Y Union internationale de la 
Chimie un nouveau et grand succès. W Union prend désormais 
son essor. Sans doute sa forte structure est susceptible d’être 
encore consolidée; mais tel qu’il se présente déjà, l’organisme est 
robuste. Il entre dans la phase résolument productrice, et l’on 
peut lui prédire une longue et féconde carrière. 

On s’accorde à reconnaître que nous formons une des plus 
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importantes sections du Conseil International de Recherches. A ce 
titre, c'est à la recherche scientifique, la source toujours jaillis¬ 
sante d’où découlent les progrès de l’Industrie, de l’Agriculture, 
de la Médecine, de l’Hygiène, que nous songeons avant tout. En 
fait, tel est bien l’objet de la plupart des Commissions que nous 
avons nommées ; et nous savons que pour le moins l’une d’elles, 
la Commission des Eléments chimiques, sera bientôt en mesure, si 
les subventions indispensables lui sont allouées, d’apporter à 
l’édifice de. nouvelles réalités expérimentales, dont l’utilisation 
pour les échanges commerciaux ne manquerait d’ailleurs pas 
d'entrer rapidement dans la pratique courante. 

Mais il est un autre ordre d’études que V Union a la volonté 
d’entreprendre. Seconder les efforts des chercheurs et en accroître 
sans cesse le rendement ; à cet effet, créer un mouvement autour 
des grandes questions en provoquant des discussions sur les 
découvertes les plus originales et sur les théories générales de la 
Science, telle sera dorénavant l’une de nos tâches essentielles. 
Faut-il ajouter que jamais programme de travail ne fut plus 
attrayant et suggestif? Les connaissances récemment acquises 
sur la structure intime de la matière et sur les relations de la 
matière avec l’énergie sous ses diverses formes ouvrent à la Chimie, 
dans le domaine des applications comme dans celui de la pure 
spéculation, des perspectives infinies. Nous mettrons ces vastes 
sujets à l’ordre du jour de nos sessions; et il est superflu d’ajouter 
qu’il nous appartiendra aussi d'envisager, tout spécialement, 
maints problèmes de Chimie appliquée. 

Pour obtenir des résultats sérieux, nous confierons l’étude des 
questions aux savants les mieux qualifiés, qui présenteront des 
rapports. Rapports et discussions seront publiés sous les auspices 
de VUnion. Que de réflexions hardies verront ainsi le grand jour! 
Que de suggestions heureuses pour l’avancement de la Science et 
pour le développement de ses applications à l'amélioration de la 
condition de tous les hommes. Au premier chef, nous ferons 
oeuvre internationale de recherche scientifique. Grande par son 
idéal élevé, d’où elle dominera toutes les frontières, cette œuvre 
sera véritablement humaine, créatrice de vie et de paix sociale. 

Une semblable tâche n’est point au-dessus de nos intelligences 
ni de nos cœurs. Nous avons l’ambition de la réaliser dans toute 
son ampleur et dans toute sa beauté. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 76. — Catalyse de l’eau oxygénée par les sels ferriques; 

par M. J. DUCLAUX. 

(13.7.1922.) 

L’action décomposante que les sels de fer exercent sur l’eau 
oxygénée a été remarquée depuis longtemps : cependant le méca¬ 
nisme de cette action n’est pas encore complètement connu. 

Au cours d’un travail entrepris eu 1907 (1) sur la catalyse de 
l’eau oxygénée par les hydrates ferriques colloïdaux, j’avais fait 
quelques mesures sur la catalyse par des solutions diluées de 
chlorure ferrique. Ces mesures, très incomplètes, n’ont pas été 
publiées. En 1921, il a paru sur ce même sujet deux mémoires de 
J. von Bertalan (2) et de Van L. Bohnson (3). Il se trouve que 
nos trois travaux non seulement concordent, mais se complètent 
très heureusement : le problème est ainsi complètement traité. 

Il m’a paru intéressant d’en faire un exposé d’ensemble, car si 
es cas de catalyse actuellement connus sont innombrables, il s’en 
faut de beaucoup que la théorie en soit avancée au même point. 
Je me placerai au point de vue, non des propriétés particulières 
des sels de fer, mais de ce que les expériences faites au moyen de 
ces sels peuvent nous apprendre sur le mécanisme des actions 
catalytiques. 

Technique expérimentale. — Les solutions titrées de chlorure 
ferrique, additionnées de quantités connues d’acide chlorhydrique 
et de perhydrol, étaient placées dans un thermostat à 25*. La 
marche de la décomposition était suivie par des dosages de l’eau 
oxygénée au permanganate. 

La quantité d’acide chlorhydrique ajoutée dans chaque cas était 
suffisante pour empêcher toute coloration visible de la solution 
ferrique, ou si l’on veut toute hydrolyse visible. On verra plus 
loin que d’après des résultats de M. Tian certaines de ces solu- 

(i'i Comptas rondus, 1907, t. 115, p. 802. Le mémoire détaillé paraîtra pro¬ 
chainement au Journul de Chimi<> physique. 

«2, Zoit. physik. Ch., 192U, t. 95, p. 328. 

(3) Jotirn. physic • Chem., 1921, t. 15, p. 18. 

»oc. chim., 4* »ér., t. xxxi T 1922. — Mémoire#. (12 
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tions, quoique incolores, éiaient cependant hydrolyséës au moins 
en partie. 

Résultats. — D’abord la réaction est monomoléculaire. Ce 
résultat est cohnmiin à mes expériences et à celles de V. Bohnson 
et de V. Bertalan, d’après lesquelles la constante de réaction est 
de plus à acidité égale, proportionnelle à la concentration en fer. 
Ceci n’a pas besoin d’explication. 

Un point plus intéressant est la variation de la constante de 
réaction avec l'acidité, c’est-à-dirê la concentration des ions H 
dans le milieu. D’après V. Bertalan qui a opéré avec les sulfates 
ferreux et ferrique, la constante de réaction est, pour une concen¬ 
tration constante en fer, inversement proportionnelle à la concen¬ 
tration des ions H. J’ai obtenu le môme résultat, avec cette Res¬ 
triction que l’acidité doit être suffisante pour empêcher l’hydrolyse 
du sel ferrique (ici le chlorure), c’est-à-dire au moins égale à 
0.003 N ehviron. 

C’est ce que montre le tableau suivant; la première colonfie 
donne la concentration du fef en atomes-grammes par litre (Cp r t* 
la deuxième la concentration des ions H également en atomes- 
grammes par litre (Ch), la troisième la valeur de la constante de 
réaction k calculée d’après la formule : 

log :r =*(<—<«) 

c 0 

enfin la quatrième la conslante de réaction ramenée (par la loi de 
proportionnalité qu’il s’agit de vérifier) à la normalité en 1er et en 
acide par la formule : 

K k 

L-Fa 

Si les règles énoncées sont exactes, K doit avoir dans tous les 
cas une valeur constante : 


Cf«- 

Ch. 

k . 

K. 

d. 028 . 10- 3 

0.059.10 • 3 

0.00066 

0.0014 

0.084 

0.174 

0.0038 

0.0079 

0.540 

1.120 

0.0085 

. 0.0176 

1.033 

2.150 

0.0107 

0.022 

0,084 

2.740 

0.0010 

0.032 

0.329 

3.217 

0.0037 

0.036 

0.790 

4.010 

0.0063 

0.032 

0.140 

5.480 

0.00088 

0.034 

0.540 

6.130 

0.0035 

0.040 

1.033 

6.740 

0.0056 

0.036 

1.040 

7.940 

0.00475 

0.036 
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On Voit que pour toutes lès vfclebrë de Ch supérieurs à 0.008 
environ le coefficient K est en effet constant : la valeur ihoÿenne 
est 0.084. Lés lois de proportionnalité énoncées plus haut sont 
donc exactes dès que l’acidité dépasse une certaine valeur. 

Àii Contraire pour les valeurs Infériéures; K est beaucoup plus 
petit et il semble tendre vers 0 en même temps qiië l’acidité : la 
valeur la plus faible dé K est le 1/20 de sa valeilr riohhalë. 

Ce résultat est confirmé par les nombres de V. Bohnsori; Cét 
auteur n’a pas calculé les valeurs de K, mais il donne tous les 
chiffres nécessaires au calcul. Dans les hiêftiës notations que 
précédemment, ses résultats sont les suivants, pour une concen¬ 
tration ért fér constante et égale à 0.008 : 


G h 103. 0.425 1.27 3.4 5.4 «.6 12.9 17.2 21.5 

K.103. 0.46 1.2 2.3 2.6 2.8 3.0 3.0 2.9 


Gomme dans mes expériences, on obtient une valeur à peu près 
constante (te K lorsque l’acidité est supérieure à une certaine 
limite : cette limite est un peu plus élevée que dans mes expé¬ 
riences (0.005 N au lieu de 0.008 N,) mais il faut immédiatement 
remarquer que les concentrations én fer sont beaucoup plus 
grandes puisque la plus forte de celles que j’ai employées est 
seulement le tiers de celle étudiée prir Bohnsori. 

C’est probablement à la mémë cause qu’est attribuable le léger 
désacoofd entre la constante K dans les deux groupes d’expé¬ 
riences (0.029 contre 0.0084). Nous verrons tout à l’heure l’expli¬ 
cation théorique dé ce désaccord. 

Auparavant, nous pouvons comparer les valeurs de la constante 
K pour le chlorure ferrique (Bohnson, Duclaux) et le sulfate 
(Bertalan). Ramenée à la même température de 25°, cette dernière 
est 0.022 (4), c’est-à-dire d’un tiers plus petite. Le sulfate est 
donc moins actif que le chlorure : ce fait a d’ailleurs été directe¬ 
ment établi par Bohnson* et le rapport des activités dépend de la 
concentration. Pour les concentrations les plus faibles il semble 
être voisin de 2. 

Théorie de le catalyse. — Il nous reste à rattacher tous ces 
faits les uns aux autres et à essayer d’en déduire une conclusion. 

On rend compte de tous les faits observés si on admet que 
l’action catalytique est une action entre ions, dans laquelle inter- 

(t) Oü peut être 0.011? 11 semble bien que BerUlan a fait entrer dans son 
calcul, non pas la concentration de Hou H, mais la concentration moléculaire 
de l'acide sulfurique employé pour rendre la liqueur acide. Ce point cependant 
n'est pas absolument clair dan6 son mémoire. 





964 MEMOIHES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

viennent les ions fer et les ions de l'eau oxygénée à l'exclusion 
des fractions non ionisées. 

En effet, l'eau oxygénée se comportant comme un acide faible, 
sa dissociation devra rétrograder en présence d'un acide fort, et 
la concentration de ses ions (probablement HO*) devra être en 
pratique inversement proportionnelle à la concentration de l'acide 
fort : nous retrouvons donc la loi qui fait dépendre la constante de 
réaction de la concentration des ions H. 

En ce qui concerne la concentration des ions ferriques, l'infé¬ 
riorité du sulfate par rapport au chlorure s'explique par sa disso¬ 
ciation moindre. Non seulement les sulfates sont, en général, 
moins dissociés que les chlorures, mais il est douteux que l'ioni¬ 
sation du sulfate ferrique puisse jamais devenir totale même en 
solution très étendue : on sait, en efiet, avec quelle facilité ce sel 
donne naissance à des sulfates basiques riches en acide sulfurique. 
Les sels ferriques à radical acide monovalent ne présentent cette 
tendance qu'à un degré bien moindre, aussi le nitrate ferrique 
est-il un catalyseur aussi actif que le chlorure (Bohnson). Le 
chlorure de sodium, en diminuant Tionisation du chlorure ferrique, 
retarde la catalyse tandis que le chlorure inercurique, lui-mème 
uu peu ionisé, est inactif (Bohnson). Tous ces faits concordants 
soulignent le rôle des ions ferriques. 

Ou explique de même comment la constante K, trouvée par 
Bohnson, pour des concentrations en fer 0.003 N est d'environ 1/8 
plus petite que celle que j’ai trouvée pour des concentrations de 
3 à 40 fois plus petites : l'ionisation des solutions salines 0.003 N 
n’est pas totale, elle est en effet : 


pour Nal’.l. 0.97 

ZnC1 2 . 0.93 

ZnS0 4 . 0.77 


tandis qu’elle est 0.97 au moins pour des solutions 0.0001 N. 
On peut donc prévoir pour les solutions ferriques une augmenta¬ 
tion d'ionisation de l’ordre de 10 0/0 en passant des concentra¬ 
tions de Bohnson aux miennes, comme nous le constatons effecti¬ 
vement. 

Reste à expliquer pourquoi les sels ferriques sont moins actifs 
quand la concentration des ions H est inférieure à uno certaine 
limite voisine de 0.008 à 0.005 N. Cette difficulté m’a longtemps 
arrêté. L’hypothèse la plus naturelle était qu’à ces concentrations 
il n’y avait plus assez d’acide pour empêcher l’hydrolyse du sel 
ferrique : la partie hydrolysée étant beaucoup moins active, la 
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065 


«liminution de l'activité totale s'expliquait ainsi. Malheureusement 
l'expérience paraissait contredire cette hypothèse : les solutions 
les moins acides parmi celles que j’ai employées, celles qui 
donnent des valeurs anormales de la constante K, sont incolores 
encore après 24 heures et jaunissent instantanément par l'addi¬ 
tion d’ammoniaque. Si on admet comme on est tenté de le faire 
que la partie hydrolysée du sel ferrique est jaune, cette expé¬ 
rience semblait prouver que dans mes solutions la partie hydro¬ 
lysée était négligeable et qu'il fallait renoncer à l’hypothèse faite 
au début. 

La solution de cette difficulté a été donnée récemment par 
M. Tian (1). La coloration jaune n’est nullement le signe de 
l’hydrolyse, mais bien de l'agglomération des molécules hydroly- 
sées ou, dans le langage de WyroubotT et Verneuil et de Nico- 
lardot, de la condensation de la partie hydrolysée. 

L’hydrolyse est probablement instantanée ou du moins très 
rapide et nous ne pouvons pas saisir une solution non hydrolysée. 
Au contraire, la condensation peut être très lente dans les solu¬ 
tions étendues que j’employais : elle durait, en effet, déjà plusieurs 
jours dans les solutions plus concentrées étudiées par M. Tian. Le 
fait que 24 heures après leur emploi mes solutions n’avaient pas 
de coloration sensible ne prouve donc nullement qu'elles n'étaient 
pas hydrolysées au moment même de leur emploi; il n’y a donc 
aucune objection à admettre que cette hydrolyse est bien la cause 
de la diminution de l’activité catalytique. 

S'il en est réellement ainsi, nous devons en conclure que 
l’étude de la catalyse de l’eau oxygénée par les solutions éten¬ 
dues de sels ferriques serait sans doute le meilleur moyen de 
mesurer l’hydrolyse et l’ionisation de ces solutions. 

Résumé . — On rend compte de toutes les particularités pré¬ 
sentées dans la catalyse de l’eau oxygénée par les sels ferriques 
en admettant que les éléments actifs dans cette catalyse sont 
d’une part les ions ferriques, d’autre part les ions 0*H de l’eau 
oxygénée. 

Pour ce qui est du mécanisme de la réaction entre ions, nous 
sommes encore réduits à des hypothèses. La plus simple, déjà en 
partie vérifiée expérimentalement par V. Bohnson dans le 
mémoire cité, consiste à admettre la formation d’un composé 
intermédiaire, peroxyde ou acide du fer. Ce composé n’a pu être 


(1) Journal do Chimie physique, 1921, t. 19, p. 190. Il y a accord complet 
entre ce résultat et ceux de Svedberg. {Koll. Z fit , I90î», t. 4, p. 108.) 
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isolé. Il est conforme aux idées actuelles sur les réactions 
chimiques de supposer qu'il résulte de l'addition des ions en 
présence et que sa formule peut être par suite Fe(HP*), Fe(HO*) a 
ou Fe(HO f J*. Ce composé ou ion complexe se détruirait presque 
.aussitôt en donnant de l'oxygène, de l’eau e} des ions ferreux, 
immédiatement retransformés en ions ferriques par l’excès d'eau 
oxygénée. 

N° 77. — Sur les hydrates du Bulfure de sodium ; 
par M. A. SANFOURCHE et M lu A. M. LIEBAÜT. 

(25.7.1922.) 

On a signalé d’assez nombreux hydrates de sulfure de sodium, 
dont tous ne paraissent pas ayoir une existence certaine. Le plus 
connu est le sulfure cristallisé du commerce, à 9H*0; les autres 
sont les composés à : 

6H 2 0 (1), 5,6 H 2 0 (2), 6H 2 0 (S), 4,5H 2 0 (4), SEPO (5) 

Ils ont été obtenus soit par déshydratation de l’hydrate à 0H*O, 
soit par cristallisation ou formation directe en présence de soude 
en excès ou d'alcool. 

MM. Parravano et Fornaini (6) ont appliqué à leur étude la 
détermination des solubilités, et ont ainsi exploré la zone des 
mélanges eau — Na*S qui s’étend de 9 à 45 Na*S 0/û. Cette 
méthode a permis de retrouver, outre l'hydrate à 9H*0, celui à 
5,5H*0 et celui à6H # 0, provenant d’une transformation du pré¬ 
cédent, donné comme instable entre 48° et 91°,5 ; les auteurs 
signalent incidemment la formation d'un hydrate à 5H?0 par trans* 
formation du 5,5H s O à 94 9 , mais se bornent à mentionner le fait 
sans s’y arrêter. 

Nous avons repris dans son ensemble l’étude du système eau — 
Na*S, en utilisant l'analyse thermique. En dépit de la mauvaise 
conductibilité des sels pour la chaleur, il est possible, grâce è 
quelques modifications à la méthode générale, d’en tirer des ren¬ 
tl) et (2) Goma, Journ. prakt. Chnm. (2), 1888, t. 34, p. 129 et (2), 188", 
t. 35, p. 89. 

(8) ef (4) Sabatier, Ano. Chim. Phys. (Ç), 1881, t. 22, p. 5 et C. /?., 1879, 
t. 80, p. 234. 

(5) Damoiseau. Journ. Pharm. Chem. (8), 1885, t. 10, p. 8. 

(6 ) P^bbavano et Fornaini, Ac. Lincoi (5), 1907,1.11, p. 484 et Gazz. chia., 
1907, t. H, p. 52t. 
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seignements intéressants sur la constitution des sulfures de sodium 
dits fondus du commerce, et de saisir les relations des divers 
hydrates entre eux. 

Matière première. — Le sulfure cristallisé dit purifié a servi de 
point de départ ; en réalité, il est souillé de pqlysulfures qui je 
colorent en jaune. Il a fallu jusqu’à trois cristallisations pour 
obtenir un produit d’une pureté convenable. Pour les concentra¬ 
tions inférieures à 32,5 0/0 (teneur en Na*S de l'hydrate à ÔH*Q), 
il était dissous dans l’eau; pour les concentrations plus élevées, il 
était déshydraté par chauffage. On a constaté que ce mode de 
déshydratation, très rapide, n’altère pas beaucoup le sulfure; il se 
forme à peine 0,2 à 0,3 0/0 d’hyposulfite et des traces de sulfate. 

Les déterminations ont toujours été effectuées sur des produits 
récemment obtenus l’oxydation devenant sensible après plusieurs 
jours, même s’ils sont conservés en flacons fermés. 

Méthode d'analyse. — Gomme, en dépit des précautions prises, 
on ne peut éviter la présence de petites quantités d’hyposulfite, 
de sulfate et parfois desulflte, on n’a pas employé le titrage clas¬ 
sique à l’iode, ni le dosage gravimétrique du soufre après oxyda¬ 
tion et précipitation à Tétât de SO*Ba. Dans la première méthode 
en effet, Thyposulfîte et le sulfite réagissent aussi sur l’iode : 1 de 
celui-ci agit comme 0,02 Na f S, 1 de celui-là comme 0,25 Na*S. 
Dans la deuxième, Thyposulfîte, le sulfite et le sulfate agissent 
respectivement comme 0,99, 0,02 et 0,55 Na*S. On s’est donc 
adressé à la méthode de dosage volumétrique à l’état de sulfure 
d’argent en milieu ammoniacal, qui avec un peu d’habitude permet 
d’atteindre une précision de 0,25 0/0 et est spécifique des sulfures, 
à l’exclusion de toutes les autres combinaisons du soufre, sauf les 
sulfnydrates, qui ne se rencontrent pas dans nos mélanges. 

Technique opératoire. — Les méthodes ordinaires de l’analyse 
thermique ont été appliquées avec un matériel très simple, 
puisqu’on n’a jamais eu besoin d’opérer à de hautes températures. 
Un thermomètre a toujours suffi, les solutions étant soit refroidies 
par le mélange alcool-neige carbonique, soit chauffées au bain 
d’air. 

Deux difficultés sérieuses ont été l’extraordinaire tendance à la 
surfusion de presque toutes ces solutions, et leur très mauvaise 
conductibilité thermique. La première a été tournée en tenant 
compte surtout des points obtenus au réchauffement, ceux donnés 
par les courbes de refroidissement subissant presque toujours des 
décalages irréguliers et considérables. La seconde se [traduisait 
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par des arrondis remplaçant parfois les points anguleux et rendant 
très délicate la détermination de ceux-ci par des procédés gra¬ 
phiques ; c’est surtout avec les mélanges riches en Na*S que cet 
inconvénient s’est fait sentir. Il aurait rendu impossible la déter¬ 
mination du sotidus si nous n’avions eu recours aux points de 
suintement, déjà employés par Stock (D. ch. G ., t. 42, p. 2059) 
pour l’étude des mélanges de soufre et de phosphore, qui pré¬ 
sentent des difficultés analogues. Gela revient à prendre pour 
température de fusion commençante, celle où l’on voit un très 
petit fragment de matière solide, chauffé dans un tube très mince 
au sein d’un bain liquide, s'étaler sur la paroi aux points de 
contact avec celle-ci (on prend souvent ainsi le point de fusion des 
composés organiques). 

Résultats. — Le tableau suivant rassemble les températures 
déterminées par ces différentes méthodes, qui ont servi «à établir 
le diagramme de la figure 1. 

Diagramme de fusibilité. — La première branche du liquidus, 
parlant de 0°, atteint la température eutectique de —9°,5 pour 
une teneur de 7,5 0/0 Na*S. De ce point, la courbe de dépôt pri¬ 
maire remonte rapidement pour aboutir à un point de transition 
ayant pour coordonnées 50° et 28 0/0 Na*S. C’est à cette tempé¬ 
rature de 50° et entre les concentrations 28 et 44 0/0 Na*S que 
l'hydrate à 9H f O se décompose avant de fondre suivant la réaction 
réversible : 


Na 2 S, 9H 2 0 Nn 2 S, 5,5 H 2 0 -f 3,5 H 2 0 

Du point de transition s’élève une troisième branche du liquidus 
aboutissant à un deuxième point eutectique à 85® pour une teneur 
de 55 0/0 Na*S, après avoir passé par un maximum à 98° pour la 
composition 44,07 0/0, qui est celle de l’hydrate Na*S, 5,5 H*0. 
Celui-ci est déterminé non seulement par ce maximum, ce qui 
serait insuffisant vu la faible variation des points de fusion dans 
son voisinage, mais aussi par la disparition du palier de transition 
à 50° après le mélange à 43,6 0/0, et l’apparition du palier eutec¬ 
tique à 85° dans celui à 45,8 0/0. 

Entre ces deux, on ne peut inclure que le composé à 5,5 H*0; 
les deux plus voisins que l’on pourrait supposer présenteraient une 
composition tombant en dehors de cet intervalle : 42 0/0 pour 
l’hydrate à 6H*0, 46,48 0/0 pour l’hydrate à 5 H*0. 

Dans îe voisinage de ce maximum, le diagramme s’écarte assez 
sensiblement de la représentation qu’exigeaient les constatations 
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de MM. Parravano et Fornaini, et qui est tracée sur ta figure 2. 
Le système stable de ces auteurs y est marqué en trait» pleins, 
leur système labile en traits interrompus. Aucune de nos détermi¬ 



nations ne nous a signalé les deux paliers de transition à 91°,r» et 
94°, dont leur mode d'interprétation rendrait l'existence obliga¬ 
toire; de plus, le palier eutectique à 85® se prolonge à gauche au- 
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delà de la limitp compatible avec ce tracé. Il en est de oiüjpe d’une 
transformation à l'état solide dont il sera question plus Join. 

Une courte brancha du liquidus rejoint le point eutectique de 
85° à un secpnd point dp transition que l’on peut situer à 98° et 
60 0/0 Na*S. Il marqua le début d’un palier de transition qui se 
manifeste à des températures comprises entre 91 et 94°, et suivant 
lequel se passa la réaction : 

5,5Na3S, H 2 0 ^ Na*S, 5,5H*0-f 4,5Na*S 

Il rend nécessaire l’existence de l’hydrate Na*S, H*0 qui n’a 
pas été signalé jusqu’ici, donnant avec celui à 5,5 H*0 le mélange 
eutectique fondant à 85°. Ce palier à 85° ne se manifeste que fai¬ 
blement, mais en utilisant les points de suintement, on peut le 
suivre jusqu’à 77,6 0/0, alors que le composé està8},25 0/0Na # S. 
Quant au palier de transition, il doit se prolonger jusqu’à 100 0/0, 
mais il devient impossible à saisir après 79,6 0/0 ; cela n’est pas 
pour étonner, le liquidus après 60 Q/0 partant presque verticale¬ 
ment pour rejoindre le point de fusion du sulfure anhydre, qui est 
inconnu, et doit se placer au-dessqs du rouge. Il an résulte que 
cette branche ne peut se déterminer par la méthode ordinaire, les 
mélanges riches en sulfure perdant leur eau par vaporisation avant 
da subir la moindre apparence de fusion. En dehors même de ce 
phépomène, l’effet thermique serait inappréciable lors de la fusion, 
la quasi-verticalité de la courbe montrant que la solubilité est 
presque indépendante de la température, donc la chaleur de disso¬ 
lution voisine de zéro. C’est comme conséquence de l’élpignement 
du liquidus et du soliduç que ce dernier non plus ne peut être 
perçu en aucune façon dans les mélanges très riches ; lorsque la 
fusion commence, la proportion de liquide est si infime que nulle 
méthode ne la décèle. 

Transformations dans les mélanges solidifiés. — Une transfor¬ 
mation dans les mélanges solidifiés se manifeste par un infléchis¬ 
sement des courbes da refroidissement ou da réchauffement à 75? 
ou 76° (exceptionnellement 8Q 9 ) pour tous les produits contenant 
dé 45 à 92 0/0 Na*S. Elle est donc caractéristique du composé 
Na*S, H*Q f puisqu’elle se fait sentir dans tout le domaine où existe 
celui-ci, soituniquementcomme constituant de l’eutectique à 60 0/0, 
soit en plus comme cristal primaire. Elle a permis, concurremment 
avec cet eutectique, mais plus nettemeut que lui, de fixer la limite 
de ce domaine, et par conséquent de confirmer l’existence de 
l’hydrate à 5 f $HK) en éliminant celui à 5H*0. 
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Une autre transformation, dont l’existence est moins certaine, 
n’a pas été portée sur le diagramme ; elle se manifeste par une 
anomalie de dilatation amenant parfois la rupture des tubes, mais 
à des températures peu constantes, et tantôt au refroidissement, 
tantôt au réchauffement : ' 


Mélange à 39,8 0/0 Na 2 S 

- 43,6 - 

— 49,3 - 


48,0 

48,0 

53,5 


55,0 

67,9 


rupture au réchauffement, T non déterminée. 

— , 15° environ. 

— , 45° exactement, 
avec arrêt dans ia courbe. 

— : rupture an réchauffement au dessus de 20*. 

(autre mélange) : rien. 

: rupture au refroidissement, T non 
déterminée. 

: rupture au réchauffement à 25°. 

: rupture au refroidissement, T non 
déterminée. 


Il est probable que le grand retard aux transformations diverses 
que présentent tous les mélanges étudiés ne permet pas à la plu¬ 
part de manifester celle-ci, qui devrait se produire au cours du 
refroidissement. Lorsqu’on la constate au réchauffement,c’est que 
celui-ci permet à l’équilibre de se rétablir en redonnant la forme 
stable à froid, pourvu que la température de transformation ne 
soit pas encore dépassée. Tout ce qu’il est permis d’affirmer, c’est 
que celle-ci est supérieure à 25° et qu’elle est propre au composé 
Na*S, 5,5H f O, puisqu’elle n’affecte aucun des mélanges où celui-ci 
ne figure pas. 

Conclusions . — L’étude thermique du système Na*S-H*0 
révèle ou confirme l’existence des trois hydrates : 

Na 2 S, 9H 2 Ü. (32,50 0/0 Na 2 S) 

Na2S, 5,5 . (44,07 — . ) 

Na 2 S, H J 0. (81,25 — ) 

ce dernier étant moins certain que les neux autres, à cause des 
circonstances qui rendent difficile l’exploration de son domaine. 
Il subit, ainsi que l’hydrate à 9H f O, une décomposition avant 
sa fusion. 

Les deux hydrates à 5,5 et 1 H*0 paraissent subir une transfor¬ 
mation à l’état solide. 

Les autres composés antérieurement signalés ne sont pas mani¬ 
festés par cette méthode d’investigation. 

(Travail effectué au Laboratoire de Recherches 
de la O de Saint-Gobain.) 
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N° 78. — Sur le traitement de l'aluminium avant 

son nickelage ; par M. E. TASSILLY. 

% 

(28.7.1922.) 

Dans une note publiée dans les Annales de chimie analytique et 
de chimie appliquée (1), M. Mazuir a décrit un procédé de nicke¬ 
lage de l'aluminium caractérisé par le passage, après décapage et 
avant nickelage, dans un bain acide d'un chlorure métallique: 
chlorure de fer ou mieux chlorure de manganèse. Le bain proposé 
par M. Mazuir comporte : 

HCl à 22® — 850 cc., Eau — 650 cc., Mn — 2 gr. 
L'auteur a obtenu dans ces conditions a un dépôt de nickel sans 
taches noires et très adhérent ». t Avec un bain de chlorure de 
fer contenant 3 gr. de fer par litre, les résultats sont un peu moins 
satisfaisants qu'avec le chlorure de manganèse, le dépôt est d'un 
blanc mat. » 

« Il sc forme sur la surface de la pièce, pendant l’immersion, 
une moire métallique résultant d’une transposition chimique 
entre le fer et l'aluminium; de fines particules de fer se fixent sur 
l’aluminium et forment ainsi une couche intermédiaire très tenace 
entre le nickel et l’aluminium. » 

Ayant publié antérieurement avec M. Canac (2) un procédé de 
nickelage de l'aluminium comportant un passage dans un bain 
composé avec : HCl à 22° —500 gr., Eau—500 cc., Fe—’lgr.; nous 
n’avons pas voulu répondre àM. Mazuir avant d’avoir fait quelques 
expériences comparatives dont l’exposé fait l’objet de la présente 
note ; mais avant d'entrer dans le détail des faits et d’entamer la 
discussion qui en résulte, il nous a paru nécessaire de mettre en 
parallèle les 2 procédés : 


Procédé Canac. Procédé Mazuir. 

7° Décapage. 


2 minutes à froid dans un bain 
contenant par litre 8 gr. NaO 
(sic), 80 gr. KGy. 

I*avage à grande eau. 

Brossage avec un laitde chaux. 

Lavage et brossage. 


Passage dans un bain de potasse 
à l’ébullition. 

Brossage avec un lait de chaux. 

Trempage dans un bain de KCy 
à 2 pour 1000 pendant quelques 
minutes. 

Après chaque opération, lavage à 
l’eau. 


(1) Ann. Ch. Au. <‘i Ch. appi., 1920, t. 2, p. 335. Bull. Soc. Chim. (4), 
1921. t. 30, p. 69. 

(2) C. H. Ac. Sc., 1914, t. 158, p. 119; Bull. Soc. Chim. (4), 1914, 1. 15, 
p. 595. 
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2 e Bain acide. 


HCl à 22°. 

. 850“ 

HCl à 22°.. 

. 500^ 

Eau. 

. 650 

Eau.r. 

. bQ0“ 

Manganèse. 

Ogt 

Fer. 

. IF 

ou fer.. 

. 8 




Durée du passage : 2 à 3 minutes Immersion jusqu'à production de 
production de moire métallique. moiré métallique. 

Lavage. Lavage. 

S • Nickelage. 

Composition du bain : Composition du baiti : 


Sulfate de niekel simple. I20* r Chlorure de Niekel. j*>' r 

Sulfate de nickel double. 50 Acide borique. 

pour un litre. Eau. 1 U! 

Densité du bain, 12 à 13* B 


Conditions expérimentales : • Conditions expérimentales : 

2,5 à 8 volts. 2,5 volts. 

I à 1,5 ampère par dm 2 . 1 ampère par dm 2 . 

Durée de l’électrolyse, 1 h.àl h. 1/2. 

Lavage à l’eau bouillante. Lavage. 

Séchage h l'air comprimé. Séchagè. 

II apparaît déjà clairement que le procédé Mazuir est, à de? 
détails près, la reproduction du procédé Canac, particulièrement 
dans le cas où il fait emploi du bain de chlorure de fer. 

Quel avantage présente le manganèse? C’est ce que nous avoua 
essayé de déterminer par l’expérience. Nous avons opéré sur des 
plaques d’aluminium recuit de 10X*0 cm. et de 15/10 mro. 
d’épaisseur. Le métal a donné à l’analyse : Al —^ 98,01 ; Fe —0,73; 
Si —0,62; Cu —0,12. 

Le nickelage a été réalisé en utilisant le bain de chlorure de 
nickel suivant la formule adoptée par M. Canac. Dans chaque cas, 
on a opéré sous 2,7 à 2,8 volts avec une densité de courant de 
1,5 ainp. par décimètre carré. La durée du nickelage a été unifor¬ 
mément de 1 h. 10. 

Dans chacune des expériences relatées ci-des&ous, on a seule¬ 
ment fait varier la composition du bain acide dans lequel est 
immergé l’aluminium avant le nickelage proprement dit : 

1* HCl pur; 

2° HCl à 1 pour 10Ô0 de fer; 

3° HCl à 2 pour 1000 de manganèse pur représenté par du 
chlorure de manganèse exempt de fer; 

4° HCl à 2 pour 1000 de manganèse commercial. (Mn — 92,0, 
Fe—4,0; Si—2,8.) 
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Dans aucun cas on a obtenu le moiré métallique, par contre, 
l’aluminium s’est recouvert d’une couche noire qui disparaît 
aisément par simple brossage ën présence d’eau. 

Le nickelage effectué ensuite a donné des résultats satisfaisants 
et comparables. La couche de nickel est brillante et adhérente 
alors que le tiickelage d’une plaque simplement décapée sans 
passage dans le bain acide est défectueux, la pellicule de nickel 
manquant d’adhérence et se détachant aisément. 11 résulte de ces 
expériences que l’action du bain acide a pour effet de mettre la 
surface de l’aluminium dans un état propre à fixer le dépôt de 
nickel. Dans la note précédemment citée / nous avionë indiqué que 
le dépôt de fer intermédiaire ne pouvait jouer aucun rôle à ce 
sujet et nos dernières expériences en sont la Confirmation puisque 
le dépôt a été éliminé mécaniquement avant l’immersion dans le 
bain de nickelage. 

11 en est de même pour le manganèse, que celui-ôi renferme du 
fer (métal commercial) ou qu'il en soit exempt (chlorure pui*). 

Dans tous les cas, le métal auxiliaire (l'or ou manganèse) dissôus 
dans le bain acide en se déposant sur la surface de l’aluminium a 
pour effet de provoquer une attaque inégale de cette surface sui¬ 
vant que l’acide agit en présence de l’aluminium ou en présence 
du couple aluminium-métal auxiliaire. L’action de l’acide chlorhy¬ 
drique pur s’explique plus diflicilement. Cependant, on peut 
admettre que le métal auxiliaire est apporté par l’aluminium lui- 
même, celui mis en expérience contenant 0,73 0/0 de fer et 
0,120/0 de cuivre. D’autre part, Franz et Mylius(l) ont indiqué que 
l'aluminium très pur ne s’attaque que lentement par HCl à 200/0. 
Il en résulte que l'addition d’un métal (fer ou manganèse) au bain 
d’acide chlorhydrique deviendrait nécessaire dans le cas où on 
opère sur de l’aluminium pratiquement pur alors qu’elle ne serait 
pas indispensable pour un aluminium présentant un degré de 
pureté moindre. 

Dans l’incertitude sur la composition du métal des pièces à 
nickeler, il est prudent d’ajouter à l’acide chlorhydrique une petite 
quantité de fer ou de manganèse de façon à réaliser par l’attaque 
en bain acide la surface propre à fixer les dépôts galvaniques, 
mais cette opération est, dans ses oonséquenoes, purement méca- 
niquo et l’emploi du manganèse ne présente aucun avantage sur 
l’emploi du fer. 


ii) fait, anory. Chnu ., 1920, t. 114, p. 27; Bull. Soc. Chim. (4), t. 31, 
p. 1013- 
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Un effet analogue a du reste été obtenu par Guillet (1) et Gas- 
nier à l’aide du jet de sable, mais il convient cependant d'ajouter 
que les auteurs de ce procédé estiment que le nickelage de l’alu¬ 
minium n’est possible avec obtention d’une couche adhérente et 
continue qu’en utilisant à la fois la préparation mécanique de la 
surface et l’intervention d’un dépôt de cuivre intermédiaire for- 
maut lieu entre deux dépôts de nickel superposés. Avec lespro- 
portious de inétal en dissolution dans HCl proposées par M. Mazuir. 
l’influence du dépôt de métal intermédiaire est peu vraisemblable 
et nous avons montré que la suppression de ce dépôt ne nuit pas 
au résultat final. Dans le cas où M. Mazuir persisterait à invoquer 
l’influence de ce dépôt intermédiaire, nous lui ferions remarquer 
que cette conception n'est pas nouvelle puisque cetle technique 
fait l’objet du brevet allemand Félix Burkert n° 242682 du 
26 février 1911, mentionnant notamment que dans le cas du 
chlorure de fer (solution aqueuse Fe f CI 6 -|-N0 3 H) il se forme sur 
les parties d’aluminium décapées un dépôt pelliculaire de fer qui 
sert de couche de liaison pour la galvanisation ultérieure. 

N° 79. — Études sur les argiles il» : matières premières; 
leur composition chimique; par 0. BODDOUARD et J. LEFRANC. 

(28.7.1922). 

Les silicales d’alumine, à l’état anhydre et à l’état hydralé. 
sont très répandus dans la nature et susceptibles de nombreuse? 
applications industrielles, notamment sous forme d’argiles dans la 
fabrication des produits céramiques. 

Il n’existe qu’un seul silicate anhydre, de formule SiO*, Al j 0 3 , 
sous trois formes cristallines différentes (andalousite, disthène ou 
cyanite, sillimanite). 

On connaît trois silicates hydratés : 


Al 2 0 3 8iÜ 2 ,6H 2 0. Allopham» 

2 SiO 2 , Al 2 0 3 ,2110. Kaolinite 

4Si0 2 , A1 2 0 3 ,H*0. Pyrophyllite 


Les derniers peuvent être considérés comme des acides com¬ 
plexes (acides silicoaluminiques), la pyrophyllite correspondant à 
la leucite 4SiO*, A1*0 3 , K*0, et la kaolinite à la guarinite 2SiO*, 
A1*0 3 , 2CaO. La comparaison est moins nette avec l’allophane 

;li L. G« ili.et et M. Gakmkr, Revue de métallurgie, 1920. Bull. $oc. 
Ch in,. (4), 1920, t. 27, p. 798. 
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dans laquelle il est difficile de distinguer l’eau d'hydratation de 
l’eau de constitution par suite de la température relativement 
basse à laquelle se fait le départ de toute l’eau. 

Parmi les silicates hydratés, le plus commun dans la nature est 
la kaolinite qui se présente sous trois aspects différents se ratta¬ 
chant à des gisements particuliers : le kaolin, l’argile et l’halloy- 
site. Les deux premières variétés ont la propriété de donner avec 
l’eau des pâtes plastiques. 

Dans l’étude des kaolins et des argiles, la composition chimique 
centésimale n’est pas seule intéressante à connaître. Il faut déter¬ 
miner également la composition immédiate, la composition miné¬ 
ralogique L’emploi de procédés mécaniques de lévigation, l’étude 
de l'action de la chaleur donneront aussi des renseignements 
utiles dans la connaissance des argiles et de leurs propriétés. 

D’ailleurs MM. Léon Bertrand et A. Lanquine. ont signalé 
récemment (1) que la composition chimique d’une argile ne suffit 
absolument pas à donner une présomption sérieuse sur ses qua¬ 
lités céramiques. Celles-ci dépendent aussi de multiples facteurs 
mis en évidence par l’examen pétrographique, facteurs en rela¬ 
tion avec l’état physique des argiles. 

Malgré les nombreux travaux qui ont été déjà publiés et sont 
journellement publiés dans tous les pays sur les kaolins et les 
argiles, ce n’est pas faire œuvre inutile que d’entreprendre une 
étude d’ensemble sur des produits naturels si variés et tellement 
différents, employés ordinairement dans les arts céramiques. Il 
n’y aura jamais trop de documents expérimentaux pour jeter un 
peu plus de lumière sur les parties encore obscures de l’histoire 
-des terres argileuses. 

Neuf types de kaolins et argiles ont été examinés comparative¬ 
ment (2) : 

A) Bail Clay (Angleterre). — China-Clay St Austell, argile 
West Oarclaze n* 8 (envoyée par M. Sailly, janvier 1921). En 
masse, blanc gris, aspect savonneux au toucher, friable et très 
plastique (81,2 0/0 d’eau), happe bien à la langue (8). Reste blanc 
■et sans fendillement à la dessiccation, cuit en blanc crème (U00° >. 

(1) Comptes rendus, t. 189, p. 1171. 

(2) I. — On ne connaît encore aucune mesure précise de la plasticité. Pour 
chaque argile, il a été indiqué la quantité d'eau nécessaire pour obtenir la 
pâte normale , en comptant cette eau par rapport à la masse totale humide. 

Si Ton essaie de classer les terres étudiées suivant le degré de plasticité 
observé pratiquement par le même opérateur, — et celte classification n'a 

soc. chim. 4* sér., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 69 
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B) St Ausiell (Angleterre;. — Chipa-Clay (envoyée par M. Marc 
Larchevéque, 1920). Ea poudre, d’un blanc très pur. très grasse, 
très onctueuse au toucher, très plastique (26,3 0/0 d’eau). Best» 
blanc et sans fendillement à la dessiccation; cuit en blanc (1100°). 

G) Ztittlitz (Allemagne). — Kaolin depuis très longtemps au 
laboratoire (aurait été donné à Poulenc en 1906 par Seger). En 
poudre, d’un blanc très pur, très grasse, très onctueuse au toucher 
(plus que Marsaguet); très plastique (33,5$ 0/0 d’eau); happe à la 
langue (3). Reste blanc et saiis fendillement à la dessiccation; cuit 
en blanc très pur (1100°). 

D) Westerwald (Allemagne). — Argile Gapitain, de Vallendar 
an Rhein (envoyée par M. Sailly, Janvier 1921). En masse blanc 
gris (la poudre prend une apparence jaunâtre), aspect savonneux 
au toucher, très friable et très plastique (21 0/0 d’eau), happe bien 
à la langue (3). Gris jaunâtre et éclate en morceaux à la dessicca¬ 
tion; cuit en-gris jaune avec commencement de grésage (lt00°j. 

E) Marsaguet (Haute-Vienne). — Kaolin argileux AMP, triage 
de Sèvres. (Carrières Vendermarcq, janvier 1921). En masse, 
d’un blanc très pur, aspect savonneux au toucher, très friable et 
très plastique (30,9 0/0), happe à la langue (2). Reste blanc avec 
fendillement à la dessiccation, cuit en blanc très pur (1100*). 

F) Poisvilliers (Eure-et-Loir). — Argile terre de pipe (fournie 
par Poulenc en 1910). En poudre blanche, grasse, savonneuse au 
toucher, très plastique (20,2 0/0 d’eau). Reste blanche et sans 
fendillement â la dessiccation; cuit en blanc (1000*). 

G) Les E y sies (Dordogne). — Argile -envoyée par M. Sailly 
(Bourgain n® 2, janvier 1921). En masse, d'un blanc plus ou moins 
jaunâtre, aspect savonneux au toucher, très friable et très plas¬ 
tique (28 0/0),* happe bien à la langue (3). Reste blanche sans 
fendillement à la dessiccation; cuit en blanc (1100*). 


naturellement rien d’absolu, — on obtient l’ordre suivant [pute ù consistance 
normale) : 

1. Westerwald; 

2. Ball-Clay, Marsaguet, St Àustell, Zettlitz; 

8. Les Eyzies; 

4. Poisvilliers. 

Les halloysites sont hors catégorie. 

Certaines terres sont moins plastiques, phis sèches, quoique plu* collantes air 
moment de la fabrication de 1a paie. C’est le cas des argilles de Poisvilbers et 
des Eyzies par rapport 4 celle de Weaterwald. 

II. — La propriété de l’argile de happer plus ou moins i la langue est 
indiquée par les chiffres 1, 2, 8 et 4 ; le plus fort chiffre correspond à la terrf- 
qui happe le plus à la langue. 
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H) Les Eyzies (Dordogne). Hstüoysite (carrières Vendermarcq, 
janvier 1921). — En masse, d’un blanc très pur; à cassure très 
nette de forme conchoïdale; aspect savonneux au toucher; 
happant fortement à la langue (4); plongée dans l'eau se débité 
très rapidement, les bords des morceaux sons une faible épais¬ 
seur prenant un aspect translucide. En pâte avec l’eau, donne une 
masse d'apparence grenue tenant 85 0/0 d'eau, sans grande 
consistance, collant aux mains et se désagrégeant comme la mie 
de pain. Jaunit au contact de l'air, sans fendillement à la dessicca¬ 
tion, apparence grenue, sans corps; cuit en blanc, sans tenue au 
feu (1100°). 

I) Coussac-Bonneval (Haute-Vienne). Balloysite (carrières 
Vendermarcq, janvier 1921). En masse, d’un blanc mat, eans 
caractère spécial de la cassure, aspect grenu; happant peu à la 
langue (1) ; plongée dans l’eau, reste en masse sans phénomène 
particulier apparent. — Sauf en ce qui concerne la mise en pâte 
(25 0/0 d’eau), cette variété d’halloysite semble très différente de 
la précédente. Reste blanche sans fendillement à la dessiccation, 
apparence grenue, sans corps; cuit en blanc (1100»), — meilleure 
tenue que la précédente (voir tableaux ci-après). 

Les kaolins, ordinairement employés dans l’industrie de la 
porcelaine, présentent des compositions entièrement différentes, 
s’écartant parfois beaucoup de la composition de la kaolinile. 

Les proportions d’alcalis sont très variables, et il s’ajoute sou¬ 
vent des quantités importantes de chaux. La quantité d’eau de 
constitution est également très variable. 

Ces variations de composition sont certainement dues à la 
roche primitive qui a donné naissance au kaolin, comme l’ont 
montré depuis longtemps Bischof et Séger par l’emploi des 
réactifs chimiques. 

D’ailleurs le praticien, lors de la fabrication des pâtes céra¬ 
miques, met à profit les propriétés différentes des nombreuses 
argiles qu’il a à sa disposition; cette opération, qui se faisait 
autrefois d’une manière tout empirique, a une tendance à se faire 
suivant des principes scientifiques. L’industriel entre résolument 
dans la voie du progrès. D’importantes usines céramiques insti¬ 
tuent des services de recherches. Le Syndicat des Fabricants de 
produits céramiques a constitué une commission technique en 
tue de l'étude rationnelle des fours employés pour la fabrication 
des produits céramiques. 

11 a organisé un laboratoire de recherches qu’il a mis à la 
dispositioa de ses adhérents. 



Analyses centésimales (sur la matière desséchée à lOô-ilO*). 
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Représentation ttœchiométrique. 


A ... 

0,011 

K 2 0 

— 

AI 2 0 3 


0,019 

Na 2 0 

— 

0,013 

U ... . 

0,041 

Na 2 0 

\ 

A1 2 0 3 


0,006 

CaO 



0,001 

K 2 0 

/ 

0,005 

r.. 

0,019 

K 2 0 

— 

A1 2 0 3 

1) . ... 

0,0-26 

K 2 0 

\ 

Àl 2 0 3 


0,006 

Na 2 0 

/ 

0,019 

K ... 

0,0011 

Nu 2 0 

\ 

A1*0» 


0,1354 

K 2 0 

\ 

/ 

0,0105 


0,0202 

CaO 


K. 

0,02170 

K*> 

\ 

Al 2 0 3 


0,02991 

Xn 2 0 

\ 




/ 

0,032 


0,0317 

CaO 

/ 



S 2,015 SiO 2 — 1,844 H 2 0 

Fe 2 0 3 / 


N 2,069 SiO 2 — 1,838 H 2 0 

Fc 2 0 3 / 


— 1,958 SiO 2 — 1,961 H 2 0 


N 8,581 SiO 2 — 1,3803 H 2 0 
Fe 2 0 3 / 


N 2,-2508 SiO 2 — 1,1822 H 2 0 
Fe 2 0 3 / 


— 6,086 SiO 2 —- 2,0154 H 2 0 
Fe 2 0 3 , 


C. .... 0,008 

0,001 

Il .... 0,019 

0,002 

0,004 

I. 0,20 

0,011 

0,052 


K 2 0 — Al l 0 3 . 

Na 2 0 — 0,002 Fe 2 0 3 
CaO . 


^> 2,392 SiO 7 — 1,990 H 2 0 


Na 2 0 

CaO 

K 


A1 2 0 3 
0,013 Fc 2 U 3 


K 2 0 > ^>2,005 SiO 2 — 2,30i) H 2 0 


\ -^ lw v 

\ -> 

0,025 Fe 2 0 3 


A1 2 0 3 

. > 2,698 SiO 2 — 1,102 H 2 0 

/ n rvar. iTo2r»3 / 


Na 2 0 


Kaolinite théor. Al 2 0 3 — 2SiO 2 — 2H 2 0 


Et à tous ceux qui pourraient encore douter de la nécessité de 
voir collaborer savants et industriels pour assurer le progrès de la 
technique, nous ne pouvons que conseiller la lecture du discours 
prononcé par Sir Edward Thorpe à ta séance d’ouverture de la 
réunion annuelle de la British Association pour l’avancement des 
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Sciences, tenue à Edimbourg en 1921 (1). Ils y trouveront un 
puissant enseignement. 

Les halloysites étudiées sont tout à fait différentes; en particu¬ 
lier, celle de Goussao-Booneval semble être très impure, ce qui 
est certainement dû au mode d’extraction. 

Halloysites . — On trouve dans Doelter (II, 2, p. 185-186) de 
nombreuses analyses relatives à la composition centésimale de 
rialloysite ; elles sont dues à des auteurs différents. 

Si on rapporte uniformément les résultats trouvés à la matière 
séchée préalablement à 100-110°, en les groupant tels qu’ils 
figurent au Doelter, on obtient le tableau ci-dessous qui comprend 
également les halloysites de Miglos et de Breteuil. 



SiO*. 

Al*0*. 

H*0. 

Eau 

au-dessous 
do 100*. 

1. flatloysile (moyenne). 

44,05 

38,72 

17,86 

12,11 

2. — . 

45,10 

38,72 

15,98 

14,30 

3. — . 

44,58 

38,79 

16,61 

5,43 

4. — . 

47,22 

38,26 

IK1 

5,92 

5. Halloysite Miglos (Ariège)- 

46,30 

39,70 

minom 

6,50 

6. Halloysite Breteuil {Eure) .... 

48,30 

36,60 

14,30 

12,50 


Représentation stoechiométrique. 


ai*o*. 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

1 , 00 * 


SiO*. 

1,921 

1,973 

1,948 

2,091 

1,990 

2,233 


IFO. 

2,545 

2,342 

2,431 

2,665 

2,001 

2,217 


Les halloysites n° 4 et 5 correspondent à la formule théorique 
de ta kaolinite. 

N° 80. — Sur l’oxyde d’éthyle a-p'-dichloré, 
par MM. V. GRIGNARD et A. G. PURDY. 

{27.7,1921.) 

L'oxyde d’éthyle peut, théoriquement, donner * naissance à 
quatre dérivés dichlorés sur deux atomes de carbone différents. 
Trois de ces dérivés sont déjà connus : 


(1) Revue scwnlifiqrte, 10 join 1922, p. 357, 24 jura 1922, p. 393. 
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a-a, préparé par Lieèen (1) en faisant réagir HCl sec sur l'étha- 
nal, à froid ; 

a-p, obtenu par Lieben (2) en soumettant l'oxyde d’éthyle à la 
chloruration, puis par Natterer (3), dans l'action de HCl sec sur 
un mélange froid de monochloraldéhyde et d'alcool; 

p-p, enfin, préparé récemment par O. Kamm et Waldo (4) en 
éthériflant la nionochlorhydrine éthylénique par SO*H* concentré. 

Nous nous sommes proposé de réaliser le dérivé a-p' encore 
inconnu : 

CH3-OH-0-Cm-CH 1 2 
Cl Cl 


Et dans ce but, nous avons étudié la condensation de l’éthanal 
avec la monochlorhydrine du glycol et l’acide chlorhydrique sec, 
suivant la méthode connue de préparation des éthers-oxydes 
a-chlorés. 

L’expérience montre que le mélange de l’éthanal avec la chlor- 
hydrine éthylénique provoque déjà un dégagement de chaleur; il 
semble donc que le processus réactionnel puisse être formulé de 
la manière suivante : 

OU 

CH3-GHO + OH 2 Ci-CH 2 OH -- CH 3 -CH-0-CH 2 -CH 2 Cl 
CH 3 -CH-0-CII 2 -CH 2 Cl -f HCl ^ CIP-CH-0-ClP-CH*Cl + H 2 0 


En môme temps, il se forme une certaine quantité d’acétal 
diohloréthylique-p'-p", par réaction subséquente de l’oxyde dichloré 
précédent sur la monochlorhydrine du glycol. 

CH 3 -CH~0-CH 2 -CH 2 C1 + CH 2 Cl-CW 2 OH 

il 

/0-CH 2 -CH 2 Cl 

— CH 3 -GH^ + HCl 

\0-CII 2 -CH 2 CI 


Les relations entre nos deux nouveaux dérivés chlorés ont été 
nettement établies : 

1° en préparant isolément l’acétal dichloréthylique par la réac¬ 
tion ci-dessus; 


(1) Ueb , Ado., 18Tj8, t. 106, p. 33T>. 

(2) Lin b. .Voh., t. 111, p. 121; t. 148, p. 1S5. 
(3j M nuits. f. Ch., 1884, I. 5, p. 40 i. 

<4) J ou co. Am. Ch. Son. t 1021, p. 2 223. 
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2° en repassant de oet acétal à l'oxyde dichloré par action 
de PCI* : 

/O-CUP-CfPCl 

chm;u< -r-pci 5 

\0-CH2-CH2Q 

ni 

— CH3.CH-0-CHÎ-CH2CI -f C1CH*-CH 2 CI + POCP 

L'éthanal peut être introduit dans la réaction considérée, soit à 
l’état libre, soit sous forme de paraldéhyde. Nous avons constaté 
que, dans le premier cas, le rendement en oxyde dichloré est rela¬ 
tivement plus faible, et celui de l’acétal plus fort. Dans le second 
cas, au contraire, le rendement en éther-oxyde est satisfaisant 
(65 0/0) et l’acétal est en faible quantité. Getle différence tient en 
partie certainement à la grande volatilité de l'éthanal, d'où résulte 
une diminution du rendement global, en même temps qu’un 
accroissement de la concentration en chlorbydrine. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE 

a-p-Dicblovo éthane-oxy-éthane (oxyde d'éthyle a -dichloré). 

Nous indiquerons, seulement les conditions qui nous ont fourni 
les meilleurs résultats. 

Dans un mélange de 1 mol. de monochlorhydrine éthylénique, 
bouillant à 126-130° et 1/3 mol. de paraldéhyde (réprésentaot 
1 mol. d'éthanal), on fait passer de l’HCl sec, en maintenant la 
température entre 0° et 10° au moyen d'un mélange réfrigérant. 
La saturation fut atteinte au bout de 2 h. 1/2, l'augmentation de 
poids était de 56 gr. et le liquide s'était séparé en deux couches. 
On enlève la couclfb inférieure au moyen d'une pipette, sans cesser 
de refroidir. Elle est constituée essentiellement par une solution 
aqueuse d'HGl pesant 35 gr. et titrant à peu près 40 0/0 d'HGl. Il 
y aurait donc 21 gr. d'eau, la théorie étant seulement 18 gr., mais 
il est probable que cette liqueur chlorhydrique dissout un peu des 
produits primitifs et d'éther-oxyde dichloré, d'où l'augmentation 
de poids. On ne peut d’ailleurs constater directement la présence 
du dernier corps, car en traitant par l'eau, il se dissout immédia¬ 
tement en s’hydrolysant. 

On ajoute à la couche supérieure, maintenue froide, un peu de 
chlorure de calcium sec et on y fait passer un courant de CO* sec 
pour déplacer l'HCl dissous. 

Les dernières traces d'HCl sont neutralisées par addition d'ua 
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peu de CC^Ca, puis le liquide est immédiatement distillé sous 
pression réduite, au bain-marie. On élimine d'abord un peu de 
ehlorhydrine et de paraldéhyde, puis la température s'élève et 
l’éther-oxyde dichloré passe entre 55 et 58* sous 17 mm. (98 gr. j. 
On sépare ensuite une faible quantité de produit (8 gr.)à 106-108°. 
sous 17 mm., et il reste une'quantité importante de résidus gou¬ 
dronneux indistillables. 

Après redistillation, l'oxyde d'éthylo a-p'-dichloré so présente 
comme un liquide incolore, fumant à l'air, d’odeur acide péné¬ 
trante, se dissolvant rapidement dans l’eau en régénérant ses 
constituants. Il se décompose quand on essaie de le distiller à la 
pression ordinaire, mais il distille à peu près inaltéré à 55-57* 
sous 17 mm. L’analyse, faite immédiatement après, a donné : 


Calculé 

Trouve. pour C 4 H*OCI*. 


C. 34.0 38.6 

H. 5.6 5.6 

CI. 49.0 49.6 


En outre : 

d où : 


tl i9 - 1,1888 

R, -32.48 


"iV 1 » 1 m 
(calculé 81.977) 


L'analyse manifeste déjà une perte d’HCl. Et, en effet, ce corp* 
abandonné à lui-même noircit peu à peu et fixe le brome. Il se fait 
vraisemblablement un dérivé vinylique. 


Acéial fl-p'-dichloréthylique 

Cet acétal constitue la fraction supérieure des produits de con¬ 
densation dont nous avons parlé plus haut. 

Nous l’avons obtenu plus abondamment, qu^iqu’avec un rende¬ 
ment de 36 0/0 seulement, en employant la méthode usuelle d& 
préparation des acétals (1). 

Dans un mélange de 1/2 mol. de monochlorhydrine éthylénique 
et de 1/4 mol. d’étlianal, on introduit environ 1 gr. d’HCl sec, ea 
refroidissant. On abandonne le mélange à lui-même pendant 48 h.* 
puis on ajoute un égal volume d’eau, ou neutralise par le carbo¬ 
nate de sodium et on extrait à l’éther. La solution éthérée est 
séchée sur le carbonate de potasse, distillée et rectifiée. 


(t) E. Fischer et Gieiie, /fer., 1897, t. 30, p. 3053. 
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Après élimination de l’excès de chlorhydriae, on sépare 17 gr. 
d’acétal dichloré bouillant à 106* sous 47 rom. 

Cest un liquide incolore, d'odeur forte rappelant celle du 
chloracétal, insoluble dans l’eau, et qui distille â la pression ordi¬ 
naire, en se décomposant partiellement, à 194-196*. 

L’analyse a donné : 

Calcule 

Trouvé. pour C rt H‘*0*CP. 


C. 39.5 38.5 

H. 6.6 6.5 

Cl. 36.2 37.9 


On voit qu’il y a encore perte d’HGl, môme en distillant dans le 
-vide. On constate, en effet, que ce corps fixe le brome. 

On a trouvé en outre : 


d’où 


d M = 1,1712 


«8w= M532 


R OT —43.17 (calculé 42.758) 


Le poids méléculaire, déterminé par cryoscopie dans le benzène 
a été trouvé égal à 179, la théorie étant 187. 


Passage de T éther-oxyde dichloré à racétal dichloré et vice versa. 

1* Un mélange de 20 gr. d’éther-oxyde dichloré et de 12 gr. de 
chlorhydrinu, protégé contre l’humidité par un tube à CaCI 1 , est 
abandonné pendant 24 heures à la température ambiante, puis 
chauffé pendant 1 heure au bain-marie, avec réfrigérant ascen¬ 
dant. Il se dégage alors de l’HCl et le liquide noircit. On traite 
comme précédemment et on sépare, à la distillation dans le 
vide, une portion 40-50*, formée surtout de chlorhydrine, puis 
7 gr. (27 0/0 de la théorie) d’acétal dichloré bouillant à 106-108* 
sous 17 mm. Il reste un abondant résidu goudronneux, ce qui 
indique qu’il eût sans doute mieux valu ne pas chaulïer. 

2° Pour passer de notre acétal dichloré é l’éther-oxyde dichloré 
correspondant, nous avons utilisé la méthode appliquée par 
Geuther et Bachmann (1) à l’acétal ordinaire avec un rendement 
de 20 0/0 seulement. 

Un ballon bien sec contenant 40 gr. d'acétal dichloré est sur¬ 
monté d’un tube en Y qui porte un réfrigérant ascendant et un 
ballon renversé raccordé par un tube de caoutchouc assez large. 
<Je second ballon contient 44 gr. de PCI 5 pulvérisé que l’on fait 


41) Licb. Ann., 1883, t. 218, p. 39. 
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tomber, peu à peu (en une heure), dans l’acétal. La réaction est 
très vive et oblige à refroidir. 

Le produit formé a l’aspect d’une masse semi-liquide, colorée 
en brun. Nous avons essayé de le traiter d’après les indications 
des auteurs ci-dessus cités, c’est-à-dire en introduisant de l’eau 
bien froide dans le ballon, lui-méme refroidi. Mais le dégagement 
de chaleur est suffisant pour provoquer l’hydrolyse complète de 
Téther-oxyde dichloré. Nous n’avons pu isoler de cette opération 
que 5 gr. de liquide bouillant à 84-86°. Ce corps a les propriétés 
du chlorure d'éthylène et nous l’avons caractérisé en le décompo- 
sant, À l’ébullition, par A1C1 3 , suivant les indications de Mou- 
neyrat (1); il a donné de l’acide chlorhydrique et de l’acétylène. 

Dans une nouvelle opération commencée comme précédemment, 
au lieu de traiter par l’eau, nous avons soumis immédiatement le 
magma brun à la distillation par chauffage au bain-marie» sous 
une pression de 17 mm. On recueille ainsi une quantité notable de 
produit entre $0 et 40°, puis 10 gr. entre 50 et 56° et il reste un 
résidu goudronneux. 

La première fraction, rectifiée à la pression ordinaire, passe 
surtout entre 105 et 110° et possède tous les caractères de POC1 3 . 
On voit que dans,ce mode opératoire le chlorure d’éthylène trop 
volatil s’est complètement évaporé. La portion supérieure est . 
identique à l’éther-oxyde dichloré déjà étudié; le rendement a élé 
de 83 0/0. 

En résumé, la condensation de l’éthanal (pris sous forme de 
paraldéhyde) avec la raonochlordhyrine éthylénique et l’HCl sec 
donne l’oxyde d’éthyle a-p'-dichloré (65 0/0) accompagné d’une 
faible quantité d'acétal (3'-j3"-dichloréthylique. On peut, d’ailleurs, 
obtenir oe dernier corps en condensant le premier avec la mono 1 
«hlorhydrine du glyool et, inversement, repasser de l’acétal 
dichloré à l’éther-oryde dichloré par action de PCi B . 

Il est vraisemblable que l’on pourra obtenir des homologues de 
ces deux corps en condensant d’autres aldéhydes avec Ja mono- 
chlorhydrine éthylénique, ou avec d’autres a-chlorhydrines. Il y 
aura lieu égalemeut d’étudier plus complètement la mobilité rela¬ 
tive des deux atomes d'halogène et la possibilité de préparer, en 
partant des éthers-oxydes a-p'-dichlorés, des dérivés de la p-fura- 
.zolidine (tétrahydro-p-furazol ou tétrahydro-oxazol).. 

Nous nous réservons cette étude. 

(Laboratoire de Chimie Générale de l'Université de Lyon.) 


(1) Bull., I8t>8, p. 44G. 
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N û 81. — Sur le dédoublement de l'acide phénoxypropionique 

et de l'acide orthonitrophénoxypropionique en leurs com¬ 
posants actifs, par E. FOURNEAU et G. SANDULESCO. 

(28.7.1922). 

Ayant eu l'occasion de préparer, en vue de recherches de chi¬ 
miothérapie, des dérivés de l'acide phénoxyacétique et de l'acide 
phénoxypropionique, nous avons eu l'idée d'essayer le dédouble¬ 
ment de ce dernier acide et de ses dérivés nitrés, guidés surtout 
par les raisons suivantes : 

1° La plupart des acides actifs connus naturels ou synthétiques 
possèdent soit des fonctions, soit des éléments accessoires 
(oxhydrile : acide phénylglycolique ; halogène: acide phényl- 
dihromopropionique) qui gênent beaucoup quand on veut les faire 
entrer en réaction ; les oxhydriles s'opposant par exemple à la 
préparation des chlorures d’acides ; les halogènes, dont la liaison 
avec le carbone est peu stable, se détachant sous l'influence des 
alcalis faibles, des amines, etc. ; 

2° Les acides actifs de la série aromatique ne sont pas d’une 
préparation aisée, ce qui a toujours limité leur emploi ; 

3° Il y a peu de travaux portant sur l'influence que des fonctions 
diverses exercent sur le pouvoir rotatoire des acides aromatiques. 
On ne connaît à dire vrai qu’une étude de Cohen et Pennmgtoo, 
consacrée à l’éther benzoïque du menthol et de ses dérivés nitrés 
(Clicm. Soc. Trans t. 113, p. 69-67). 

Le6 auteurs constatent que l'introduction des fonctions nitrées 
augmente ùotablement le pouvoir rotatoire. Mais il ne s’agit pas 
ici, à proprement parler, du dédoublement d'un acide ou d’un éther 
nitré puisque les auteurs partent d'une substance qui possède déjà 
le pouvoir rotatoire; 

4° Par dessus tout nous désirions posséder en abondance un 
acide stable, facile à préparer, susceptible d'entrer dans des 
combinaisons à usages thérapeutiques (anesthésiques locaux, 
mydriatiques)—de façon à voir comment se comportent dans l'orga¬ 
nisme des isomères actifs : ce genre de recherches étant jusqu'ici 
resté très limité; 

6° L’acide phénoxypropionique et surtout ses dérivés nitrés 
répondent à tous les desiderata ci-dessus. Us sont faciles à pré¬ 
parer à l’état de grande pureté, ils cristallisent très bien, ils 
donnent aisément des chlorures d'acides, etc. 
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Pour dédoubler un acide en ses composants actifs, le moyen le 
plus simple et le plus usité consiste à séparer par cristallisations 
successives les sels droits et gauches que peuvent former ces 
acides avec des alcaloïdes appropriés. 

Dans la pratique on rencontre des difficultés parfois insurmon¬ 
tables : ou bien les sels d'alcaloïdes ne cristallisent pas, ou 
bien, quand iis cristallisent, la séparation des isomères ne se fait 
pas. Le dédoublement d'une base par un acide actif offre des diffi¬ 
cultés du môme ordre. 

Après que nous eûmes mis en œuvre (pour l'acide phénoxypro- 
pionique) la plupart des alcaloïdes connus: quinine, brucine, 
strychnine, cinchonine, quinidine, cinchonidine, morphine, noos 
nous sommes trouvés fort peu avancés : tous les sels étaient incria- 
tatlisables ou beaucoup trop solubles. Nous étions prêts à aban¬ 
donner notre projet quand l'idée nous vint d’essayer la yohimbine 
dont l'emploi, à notre connaissance, n’avait jamais été envisagé <à 
cause du prix élevé sans doute). Le résultat fut tout à fait remar¬ 
quable. Si l’on chauffe avec une quantité suffisante d’alcool à 
10 0/0 l’acide phénoxypropionique et la yohimbine en quantités 
moléculaires, la dissolution se fait facilement ; on laisse refroidir 
et après quelques instants le sel de l’acide droit et de la yohimbine 
se sépare presque quantitativement. 11 suffit d’une cristallisation 
pour l’avoir pur et l’acide qu’on en relire possède son pouvoir 
rotatoire maximum. 

11 est certain que dans beaucoup de cas où l’on n’a pas pu réaliser 
ce dédoublementd’un racémique, ou simplement, quand on veut une 
amorce (acide phénylglycolique, par exemple), la yohimbine peut 
rendre de grands services (1). 

L’acide phénoxypropionique et ses trois dérivés ont été préparés 
et décrits par Bischoff (D. ch. G ., t. 33, p. 925 et 1593. 

Nous avons suivi exactement les indications qu’il a données. 

Dédoublement de T acide phénoxypropionique. 

C 6 H 5 -0-CH-C0 2 H 

I 

CH 3 

On dissout 89* r ,0 de chlorhydrate de yohimbine (2)dans 2000 ce. 
d’eau chaude. On précipite la base par de l’ammoniaque, on 

\i) Le chlorhydrate de yohimbine très pur provenait des Établissement» 
Poulenc Frères. 

(2) Nous publierons dan» un prochaio mémoire les détails relatifs à un dédou¬ 
blement de l’acide phénylglycolique pr.r la yohimbine. 
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l’essore et après l’avoir bien lavée on la verse sans la sécher dans 
un grand matra s contenant 1500 cc. d’eau et 350 cc. d’alcool à 90°. 
On ajoute à ce mélange 16**,60 d’actde phénoxypropionique et on 
porte le liquide à l’ébullition. Tout se dissout. 

Après quelques minutes de repos, on voit apparaître des 
aiguilles dans le liquide et bientét ce dernier est envahi par une 
abondante cristallisation en choux-fleur. On abandonne 3 jours à 
la glacière, on essore, on lave à l’eau et on obtient, après dessic¬ 
cation à l’étuve à 50°, 21 gr. de produit sec. (Rendement théorique 
26»%05), On procède ensuite à une cristallisation. 

1° Sel de yohimbine sec, 20; ean, 1500 cc. ; alcool, 180; rende¬ 
ment, 11.80. 

Ou met l’acide en liberté par NaOH (28 cc. par H*%80 d’acide). 
On essore la yohimbine, on rend le liquide filtré aeide par HCl et 
on extrait l’acide phénoxypropionique avec de l’éther. L'acide est 
recristallisé dans 150 cc. d’eau. Belles aiguilles de 3 à 5 cm. de 
longueur. 

Produit brut -j-1 # ,10; tube de 15 cm., sol. dans alcool 
absolu (2 p. 200). T 21% 

(*)d = + 86%60 


Première cristallisation : subst., 0,30 ; akool abs., 25; T 21% 
a= -f- 0,58 tube de 20 cm. 

Deuxième cristallisation : subst., 0,80; alcool abs., 25°, T 21% 
a — 0,58 tube de 20 cm. 


(*^D = 


— 0»91 X*00 __ 


i,2u 


— -f 39", 3 


On voit donc que l’acide est presque pur d’emblée. 

Dédoublement de P acide i .2-nitroph én oxypro pionique . 


L’acide racémique préparé par Bischoff (Loc. cit .) fond à 157% 
11 est facile de le dédoubler par la yohimbine, mais la cinchonine 
peut également servir et, à cause de son prix peu élevé, nous 
l'avons préférée. 

On prend : 


Cinchouine cristallisée (de l'alcool i. 58» r ,8Ü 

Acide o-nitrophénoxypropionlque. 42*%2 

Iviu . 5200 iv. 

Alcool absolu . 7f0 cc. 
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Porter à l'ébullition pour dissoudre, filtrer, abandonner un jour 
à la température ordinaire et 2 jours à la glacière. 

Il se sépare 45 gr. de sel bien cristallisé qu’on fait recristalliser 
deux fois en suivant. v 

Première cristallisation: sel, 40; alcool à 10 0/0, 2200 cc. ; 
24 heures à T (P; 2 jours è la glacière ; rendement, 32 gr. 

La deuxième cristallisation est faite en suivant exactement les 
mêmes indications. 

D'un échantillon de chacun des sels obtenus, on sépare l’acide 
par trituration avec de l’ammoniaque. On filtre pour séparer la 
cinchonine. On acidulé la liqueur filtrée et on fait recristalliser 
l’acide qui se sépare (pour 2,65 d’acide, 60 cc. d’eau). Parfois- 
l'acide se précipite huileux ; il faut prendre la précaution d’amorcer 
de temps en temps au cours du refroidissement. 

1° Acide du sel brut : 

(a) = 2°,34 ; sol. à 0,8 0/0 dans l’alcool absolu; tube 20 cm.; 
T 21°. 

160“ 


2° Acide de sel cristallisé une fois : 

(a) = 2°,40; tube de 20 cm., T 21°; 0,80/0 dans l’alcool absolu; 

(*) 0 -- -f 166“,25 


3° Acide du sel recristallisé deux fois (a) D = -f-166.25. 

Par conséquent, une seule cristallisation du sel de cinchonine 
suffit pour donner l’acide pur. Il y a peu de dédoublement d’acides 
qui se fasse dans des conditions meilleures. Il faut noter que les 
cristallisations successives de l’acide (et non du sel) restent sans 
effet sur le pouvoir rotatoire et ce dernier ne dépasse pas 160. 

Séparation de racide gauche. — Dans les eaux-mères du sel de 
l’acide droit se trouve le sel de l’acide gauche. On traite ces eaux- 
mère* par l’ammoniaque pour séparer la cinchonine. Le filtrat,, 
rendu légèrement acide par HCI, est évaporé dans le vide. L’acide 
qui se sépare en majeure partie, est extrait à l’éther et recristal¬ 
lisé une fois dans l’eau : il dévie fortement à gauche. 

* = — 1°,34; tube de 15 cm., sol. à 0,8 0/0 dans l’alcool absolu* 


T 21°. 


(*)«. = 


1,56X100 
1,5X0,8 


Si on fait recristalliser plusieurs fois l’acide, son pouvoir tend tt 
diminuer, sans doute parce qu’il s’enrichit en racémiqüe moins 
soluble. Après une recristallisation on note (a) D = — 116*,6; aprè* 
une troisième (a) 0 = — U0°,8. 
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Pour avoir l'acide pur il faut donc le combiner de nouveau avec 
un alcaloïde approprié. Nous avons essayé la yohimbine et la cin- 
chonine qui toutes deux conduisent au résultat cherché. 

1° Acide, 6,09 (de pouvoir rotatoire, 131.25) ; yohimbine, 10.21Ü; 
eau, 600 ; alcool, 120 ; rendement, 10 gr. 

Libérer l’acide : a = —2°,38, tube de 20 cm. ; T 21°; sol. à 0,80 0 
<kn6 l’alcool absolu. 

' (»)d = —164°,31 

Après recristallisation du sel de yohimbine. 

(»)d = - 166° ,00 

2° Quand on passe par le sel de ciuchonine, il n’est pas néces¬ 
saire de séparer l'acide des eaux-mères de cristallisation du sel de 
l’acide droit, puis de le recombiner à l’alcaloïde. On évapore ce* 
eaux-mères à petit volume. Le résidu pâteux est repris par le 
l’alcool à 10 0/0 chaud. 

Par refroidissement le sel de cinchonine cristallise. L’acide e*î 
isolé; a = — 2°,24 ; tube 20 cm., T 21°; sol. à 0.08 0/0 dans 
l’alcool absolu : 

(a) D = — i50° 

Deuxième cristallisation du sel : 

Acide : a =— 2°,40; tube 20 cm.; T 21°; sol. à 0,08 0 0 dans 
l’alcool absolu : 

(*)d = 166°,25 

L’acide gauche est donc tout à fait pur. 

Points de fusion des acides phénoxypropionique et o-mlro- 
phénoxyprop ionique : 

L’acide o-nitrophénoxypropionique fond à 157*. 

L’acide droit et l’acide gauche fondent à 111-112®. 

En général le racémique fond plus bas que ses isomères; ici 
«î’est le contraire, aussi le point de fusion des acides acufe 
s’abaisse au fur et à mesure qu’on les purifie. 

Si on mélange au mortier parties égales de l’acide droit et de 
l’acide gauche, même en l’absence d’eau, on reproduit le racé¬ 
mique. Un pareil mélange, en effet, projeté à la surface d’un bain 
<le mercure, ne fond pas avant 156-157°. 

On a les mêmes résultats avec Tacide non nitré. L’acide phénovy- 
propionique racémique fond à 115°. L’acide droit à 87®, l'acide 
gauche à 87°. 

On pouvait penser que les acides actifs formaient des hydrate*, 
mais l’analyse montre qu’il n’en est rien. 
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Nous avons essayé ie dédoublement de l’acide o-nitrophônoxy- 
propionique par d’autres alcaloïdes que la yohimbine et la cincho- 
nine. Avec la strychnine, à la condition d’avoir une amorce, on a 
un très bon dédoublement et on obtient l'acide droit. La brucine, 
sans doute à cause du peu de difTérence de solubilité entre les 
sels, ne permit pas le dédoublement. Avec la cinchonidine, nous 
n’avons pas eu de séparation de sel cristallisé. 

Nous nous proposons d’étendre ces recherches aux acides nitrés 
para et méta obtenus synthétiquement en partant des nitrophénols. 
Quand nous aurons les constantes des trois isomères nous pour¬ 
rons aborder L’étude de la nitration des acides phénoxypropio- 
niques droit et gauche et surtout de leurs éthers; l’éther phénoxy- 
propionique donnant quantitativement un dérivé dinitré. 

• Laboratoire de chimie thérapeutique de l'Institut Pasteur. 


K° 82. — Recherches sur l’éther phénylpyrnviqne [suite) il); 
par MM. A. GAÜLT et R. WEICK. 

(2.5.1922) 

III. —- IvrUDB CHIMIQUE DES ETHERS PHElfYLPYRUVlQUES ISOMÈRES. 

L’étude chimique des trois éthers isomères sera exposée dans 
Tordre suivant : 

A. Réactions de différenciation. 

B. Réactions communes» 

A. — Réactions de différenciation des trois éthers 
phényîpyru viques . 

I. Formes énoliques. — L’éther phénylpyruvique existe tous 
deux formes énoliques; la première, solide, fond à 52° (forme a), 
la deuxième, liquide, bout à 152° sous 15 mm. (forme 0). A ces 
deux formes, dont la solution alcoolique est colorée en vert par le 
perchlorure de fer, nous avons été conduits à assigner les formules 
suivantes conformément aux résultats dont l’exposé forme Tobjet 
de ce chapitre : 

OW-C-H 
H 5 C 2 OOC-C-OH 

forme cia. 

Au cours de nos recherches, nous n’avons pas trouvé de réaction 
jqui nous permit de distinguer la forme cis de la forme trans. 

il) Voir ce Bulletin, p. 867. 

•oc. chim., 4* •»«., t. xxxi, 1922. — Mémoires* 


CW-C-H 

HO-Ü-COOCW 

forme trans. 


tu 
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Toutes les réactions que noua décrirons ont été effectuées sur 
les deux formes a et p; elles nous ont fourni dans tous les cas des 
résultats identiques. 

La liaison ùéto-énolique : Réactions d'addition 
des éthers a et p. 

Action du brome. — Bromuration à température ordinaire. — 

H 

Ether phénylpyruvique monobromè : C 6 H 5 — G — G — COOC*H\ 

Br O 

Bromuration en milieu suIfocarbonique. — Dans un ballon 
muni d’un réfrigérant à reflux, on introduit 25 gr. d’éther a ou p 
et 25 gr. de sulfure de carbone. Par le réfrigérant on ajoute par 
petites portions une molécule de brome (20* r ,4) dissous dans 25 gr. 
de sulfure de carbone. La première goutte de brome est décolorée 
instantanément et cette décoloration instantanée se manifeste 
jusqu’à ce que l’on ait introduit environ la moitié du brome. 
A partir de ce moment, la décoloration se fait plus lentement. 
Pendant toule la durée de la réaction, on observe un fort déga¬ 
gement d'acide bromhydrique. Dès que la coloration du brome 
persiste pendant quelques minutes, on termine la réaction en 
chauffant pendant cinq minutes le mélange au bain-marie à l'ébul¬ 
lition; la plus grande partie de l’acide bromhydrique dissous dans 
le solvant se dégage en même temps. Après refroidissement, on 
lave la solution sulfocarbonique à l’eau jusqu’à disparition de la 
réaction acide, puis, pour éliminer le brome, avec une solution 
saturée d’hyposulflte de sodium; on lave de nouveau à l’eau, sèche 
sur le sulfate de sodium et obtient par évaporation une huile brune 
visqueuse — 25 gr. brut — que l’on purifie par distillation dans 
le vide. 

Au début passent, sous 15 mm. de pression, des vapeurs4>runes 
non condensables qui attaquent le liège. G’est de l’acide bromhy¬ 
drique qui provient d’une légère décomposition. Mais ensuite le 
produit distille sans décomposition à la température de 170* sous 
15 mm. Ge distillât (32 gr.) renferme encore de l’acide bromhy¬ 
drique. On le purifie par une deuxième distillation. Entre 182* 
et 184°,5 sous 20 mm. passent 28* r ,5; 2 gr. passent entre 185' 
et 190°; résidu 1**,5. L’huile ainsi purifiée est jaunâtre, assez 
mobile et douée d’une odeur caractéristique. Elle ne donne pas de 
coloration avec le perchlorure de fer. Conservée pendant trois mois 
dans un flacon de verre blanc, la coloration vire au brun; il se^ 
manifeste en môme temps une légère décomposition du produit. 
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Dosages de C et H. — Subst., 0«%2184; CO 1 , 0«%390i ; H*0, 0«%0927; C 0/0, 
48.70; HO/O, 4.75. —Calculé pour clher phéoylpyruvique monobromé C'WO’Br 
M = 271 ; C 0/0, 48.79; H 0/0, 4.09. 

Dotage du Br. —Subst., 0« r ,2502, 0« r ,9S80; ÀgBr, 0« r ,i689, 0« r ,6S70; Bp 0/0. 
28.73, 28.90. — Calculé pour Br 0/0, 29.49. 

Bromuration en milieu acétique et benzènique . — La bromu¬ 
ration effectuée en milieu acétique et benzènique dans les mêmes 
conditions de température et de concentration nous a toujours 
conduit, à partir des éthers a et g, au môme produit monobromé. 

Bien que la décoloration du brome dans la réaction que nous 
venons de décrire soit momentanée, il serait cependant possible 
que l’éiher monobromé ainsi obtenu se formât également à partir 
de la forme cétonique de l’éther phénylpyruvique par substitution 
d’un atome d’hydrogène voisin du groupe carbonyle. Pour nous 
rendre compte de la marche de la réaction, nous avons effectué la 
bromuration des éthers a et g à la température de —15°. 

Bromuration à — 15°. — Éther phénylpyruvique dibromè 
(Elber phényl-dibromoxypropionique ) : 

H OH 

C C ‘H 5 -0—C-COOC 2 H 5 
Ht Br 

4* r ,l de brome (1 mol.) sont ajoutés goutte à goutte à 5 gr. 
d’éther a ou g (1 mol.) dissous dans 5 gr. de sulfure de carbone. 
Le tout est refroidi à —15°. On prévient toute élévation de tempé¬ 
rature au cours de la réaction en opérant très lentement. La déco¬ 
loration du brome est instantanée tant qu’une demi-molécule n’a 
pas été introduite. A ce moment, la décoloration se fait plus lente¬ 
ment el la réaction se poursuit dans les mêmes conditions qu’à la 
température ordinaire. On observe en même temps une cristal¬ 
lisai iou progressive et, peu de temps après, la solution s’est 
complètement prise en masse. 

Pendant toute la durée de la réaction, il ne se manifeste aucun 
dégagement d’acide bromhydrique et l’absorption du brome est 
intégrale. Quand | a coloration du brome a complètement disparu, 
on évapore le sulfure de carbone à la trompe en évitant toute élé¬ 
vation de température. On obtient ainsi un produit cristallisé jau¬ 
nâtre. On lave les cristaux à l’éther de pétiole (E. 40° à 00°), dans 
lequel ils sont pratiquement insolubles, par décantations répétées 
et en ne dépassant pas la température de —15°. Les cristaux 
deviennent complètement blancs. On les essore dans un appareil 
fermé pour prévenir toute hydratation. L’air aspiré par la trompe 
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est séché au moyen d’an flacon laveur contenant de l'acide sulfu¬ 
rique concentré, puis refroidi par passage à travers une spirale de 
verre maintenue à —15° par un bain réfrigérant. Il est indispen¬ 
sable, pour parvenir à isoler le produit, de travailler le plus rapi¬ 
dement possible en évitant toute trace d’humidité et en fixant la 
température pendant tontes les opérations à —15*. 

Le produit blanc ainsi obtenu est instable à l’air Â la tempé¬ 
rature ordinaire. Il dégage spontanément de l'acide bromhydrique 
en se transformant intégralement en éther phénylpyruvique mono- 
bromé que nous avons identifié par sa phénylhydrazone. Si, par 
contre, on renferme en vase clos, il devient rapidement stable 
sous la pression de l’acide bromhydrique dégagé au début. Ua 
échantillon a pu être ainsi conservé pendant un an. Au début, il se 
produit une légère décomposition. Mais, au-dessous d'une petite 
couche liquide, formée par l'éther monobromé, le produit est resié 
solide pendant tout ce temps. 

En raison de l’extrême instabilité de ce composé à l’air, il ne 
nous a pas été possible d’en effectuer une analyse complète. Nous 
nous sommes contentés de faire uu dosage du brome par titrage. 
En opérant le plus rapidement possible et en évitant toutes les 
pertes, ce dosage nous a fourni un résultat suffisamment probant. 

Dosage du brome. — Éther dibromé : 2» r ,3618; KOH N/i, 15 cc. — Titration 
HCI N/l : — Potasse neutralisée: 2*\9. — Poids do brome correspondant 

0* r ,S010. — Br 0/0^ 48.70. — Calculé pour éther phénylpyruviqme dibroo* : 
C , ‘H'*0'Br\ M = 352 ; Br 0/0, 45.75. 

Nous avons attribué à ce composé la formule d’un éther oxy- 
phénylpropionique dibromé: C*H*— CH — COH — COOC*H 5 . 

Br Br 

C'est la première fois à notre connaissance, qu’il a été possible 
A'isoler le produit d’addition du brome à un énol. 

La transformation de cet éther dibromé en éther phénylpyru¬ 
vique monobromé peut être interprétée de deux façons. La molé¬ 
cule d’acide bromhydrique peut se dégager par élimination de 
l’hydrogène de l’oxhydrile soit avec le brome du même atome de 
carbone (I) soit avec le brome du carbone voisin (II) : 


H 


O 


ohm:-C—G—OC 2 H* 

Br OH 


6 ). 


H Br O 

I i II 

C/H 5 -6-C-C-OC 2 H 5 

i .:l 

Br H;0 
et). 
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L’élimination de l'acide bromhydrique pourrait s’effectuer encore 
d une troisième façon, peu vraisemblable d'ailleurs : 


•H Br; 

î . ... • 

i i 

G c H : ‘-C-C- 

Br OH 

(ni). 


0 

R 

-C-OC 2 H 5 


Dans le cas I, nous obtiendrons un éther phénylpyruvique mono- 
bromé dérivant de la forme cétonique; dans le cas II nous aurons 

H Br 

un éther glycidique monobromé C 8 Hh!— è —GOOC*H 5 ; dans le 


Y 


cas III, le brome et l'oxhydriie se trouveraient Axés aux deux 
atomes de carbone voisins d’une double liaison et ce produit se 
transformerait par migration intramoléculaire en conduisant au 
produit I. 


Constitution de l'éther phénylpyruvique monobromé. 

Action de la phénylhydrazine sur réther monobromé. — 
Action de i molécule. — Phénylhydrazone de réther phénylpy¬ 
ruvique monobromé : 

II . 

I 

C c l IM :-C-COOl^H 5 

Br k-NH-C ( ’H 5 

G gr. d'élher monobromé (1 mol.) sont mélangés avec 2* f ,2 
(i mol.) de phénylhydrazine dans 3 gr. d’alcool 97 0/0. On modère 
la réaction en refroidissant dans l'eau glacée. Le mélange se 
prend rapidement en masse. Par essorage, on obtient 7* r ,2 de la 
phénylhydraxone fondant entre 106° et 108° (décomposition). Le 
produit est soluble dans l’alcool à chaud, insoluble dans le chloro- 
roforme, dans l'éther de pétrole et dans l’acétone. Le produit, 
lavé trois fois à l'alcool à froid, a été analysé. 

Dosage de N. — Subsi., G* r ,1724 ; N = il* 0 ,9, 19*; II — 749"",4, 20°,5; N0/0, 
7.7.'). — Calcuté pour C‘ 1 H , '0*N*Br : M =361; N 0/0, 7.76. 

Action de £ molécules. — Cette réaction est plus complexe. 
Après addition de deux molécules de phénylhydrazine, on observe 
une cristallisation. Mais «près peu de tçmpe, un gaz se dégage et 
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en même temps les cristaux disparaissent. La réaction dans ces 
conditions n’a pas été poursuivie. Nous nous sommes seulement 
assurés qu’il y avait formation de bromhydrate de phénylhydra- 
zine. (L’essai a été effectué sur 3 gr. de l’éther phénylpyruvique 
monobromé.) 

Essais de caractérisation de Toxhydrile énolique. — Acétylation 
des éthers phénylpyruviques bromés . 

L’existence d’une phénylhydrazone de l’éther phénylpyruvique 
monobromé ne permet pas de conclure d’une façon certaine à la 
présence d’un groupe carbonyle dans ce produit, les éthers phé¬ 
nylpyruvique a et p, auxquels nous attribuons une formule éno¬ 
lique, donnant eux aussi naissance à une phénylhydrazone iden¬ 
tique à celle de la forme cétonique y. 

Dans ces conditions, il convenait de vérifier que l’éther mono¬ 
bromé n’engendre pas cette réaction avec une molécule de phényl- 
hydrazine à la suite d’une transformation préalable de la forme 
énolique en forme cétonique, cette transformation pouvant 
s’effectuer, comme dans le cas des éthers a, p et y et sous l’influence 
de la phénylhydrazine même, par migration d’un atome d’hydro¬ 
gène voisin au groupe carbonyle. 

Nous avons donc étudié l’action des chlorures et des anhydrides 
d'acides sur les éthers di- et monobromés. 

Action du chlorure d acétyle sur T éther dibromé . — Après 
avoir préparé 5 gr. de l’éther phénylpyruvique dibromé de la 
façon indiquée, nous avons dissous le produit dans le sulfure de 
carbone en maintenant la température à —15°. Nous avons alors 
ajouté une molécule de chlorure d’acétyle. Après avoir aban¬ 
donné pendant 12 heures à la température de —15°, nous avons 
versé le mélange sur de la glace et épuisé à l’éther. La solution 
éthérée a été lavée à l’eau jusqu’à disparition de la réaction acide 
des eaux de lavage puis séchée sur le sulfate de sodium anhydre 
et évaporée. Nous avons isolé exclusivement l’éther monobromé 
que nous avons identifié par sa phénylhydrazone : F. 107°. Le 
mélange avec la phénylhydrazone témoin a fourni le même point 
de fusion. 

Au cours du traitement, l’éther phénylpyruvique dibromé, qui 
ne peut d’ailleurs exister qu’à la température du mélange réfrigé¬ 
rant (voir plus haut), s’est donc transformé en éther monobromé. 

Il n’est pas surprenant que, dans les conditions où nous avons 
pu nous placer pour la préparation d’un dérivé à l’oxhydrile 
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énolique de l’éther dibromé, nous n’ayions pas obtenu de réaction 
positive. Il ne nous est cependant pas possible d’assigner à l'éther 
dibromé d’autre formule que la suivante : 

H OH 

c 6 H 5 -!:—c-coocw 
I 

Ltr Br 

Action de I anhydride acétique sur F éther monobromé. — On 
chauffe à l’ébullition pendant une heure un mélange de 5 gr. 
' d’éther monobromé et de 1^,9 d’anhydride acétique. On laisse 
refroidir et verse sur de la glace. On épuise à l’éther, lave à l’eau 
et sèche la solution éthérée. Par évaporation, on récupère 4* p ,5 
de l’éther monobromé, identifié par sa phénylhydrazone. 

Nous sommes donc conduits à attribuer à l’éther monobromé la 
formule cétonique : 

H O 

I !! 

cw-i :-ocooc 2 H 5 

Br 

Action des hydracides sur les éthers a et p. 

Acides chlorhydrique et bromhydrique. — La fixation des 
hydracides sur l’éther phénylpyruvique aurait dû nous conduire 
soit à des monohalohydrines soit, par éthérification simultanée, à 
des dihalohydrines. Mais comme nous l’avons iléjà exposé, les 
acides chlorhydrique et bromhydrique exercent exclusivement une 
action isomérisante, ils transforment l’éther p en éther ot (voir 
page 895). 

Acide iodhydrique. — Ether $-phényllactique. 

L'acide iodhydrique donne lieu à une hydrogénation intégrale 
en conduisant à l’éther p-phényllactique : 

C 6 H 5 -CH 3 -CH-COOC 2 H 5 

in 

Findlay et Hickmans (1) ont préparé l’éther phényllactique par 
éthérification directe de l’acide correspondant en milieu alcoolique 
par un courant d’acide chlorhydrique, en maintenant le mélange 


(1) Soc., 1909, 1. 96, p. 1004. 
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à l'ébullition pendant 9 à 10 heures. Curtius et Muller (1) l’ont 
obtenu, d’autre part, par décomposition de l’éther éthylique de 
l’éther p-phényl-jî-diazopropionique OH 5 .GH t .CN , .CO , G , H 5 dans 
le vide. 

L’hydrogénation de l'éther phénypyruvique au moyen de l'acide 
iodhydrique gazeux fait de l'éther (3-phényllactique une matière 
première aisément abordable. 

On dissout 40 gr. d’éther (3 dans 40 gr. d’éther absolu. On 
refroidit le mélange à —15° et on y fait passer en maintenant celle 
température un courant d'acide iodhydrique gazeux sec. La 
solution se colore pendant l'opération en brun noir, coloration due 
à la mise en liberté de l’iode. On continue à faire passer l'acide 
iodhydrique jusqu'à saturation. On lave alors la solution éthérée 
4 fois à l’eau, puis on élimine l'iode par lavage avec une solution 
concentrée d'hyposulflte de sodium ; on lave de nouveau plu¬ 
sieurs fois à l'eau et l’on sèche la solution éthérée sur le sulfate de 
sodium anhydre. Par évaporation de l’éther, on obtient 41 gr. 
d’un liquide brun, que l’on purifie par distillation dans le vide. 
Sous 16 mm. de pression, 10 gr. passent jusqu’à 148°. Entre 148* 
et 152°, on recueille 26 gr. ; résidu dans le ballon 3 gr. La deuxième 
fraction a été rectifiée. Elle passe sous la même pression entre 
148° et 152°. Le point d’ébuliition correspond au point d’ébullition 
de l’éther {3-phényllaclique. En fait, nous avons transformé le pro¬ 
duit obtenu, par saponification au moyen de la potasse caustique, 
en acide (3*phényllactique fondant à 97°. 

Dosages Je C cl II. — Subsl., 0«',1G9G; CO*, 0« r ,425O; IPO,0«% 1170; C 0/0, 
68.64 ; H 0/0,7.72. — Calculé pour C ll H“0*: M =. 194 ; C 0/0,08.08; H 0/0, 7 ii. 

Pour mettre en évidence l’oxhydrile de cet éther, nous avons 
étudié l’acétylation et la benzoylation de l’éther phényllactique. 

Acétylation de f éther phényllactique. — Ether | î-phênyl-O- 
acétyl-a-oxypropionique : 

O 

H j| 

c/' 11 5 -CII 2 -0—— C-OC 2 H 5 

A-COUP 

On chauffe pendant une heure à l'ébullition un mélange de 6gr. 
d’éther phényllactique et de 80 gr. d’anhydride acétique. Après 
refroidissement, on verse le liquide dans un excès d’eau et on 
reprend l’huile qui se précipite par l’éther. On lave la solution 


(1) D. ch. O 190'i, t. 37, p. 12*38. 
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éthérée abondamment à Peau et on sèche ensuite sur le sulfate de 
sodium. L’huile incolore que Ton obtient par évaporation de 
Téther (6 gr.) est distillée dans le vide. Sous 16 mm. de pression, 
5 gr. passent entre 161° et 168°. La rectification dans le vida- 
fournit un liquide fluorescent d'odeur agréable. 

Dosages de C et H. — Subsl., 0^,2558; CO*, 0**,6200; H*0, 0«M663; C 0/0, 
66.12; H 0/0, 7.27. — Calculé pour : M = 236; C 0/0, 66.10; H 0/0, 

6.78. 

Poids moléculaire . — Subst., 0^,8046; icide acétique, 84^,8750; A, 0*510 
M= 246^6. 

Benzoylation de Véther phènyîîactique . — Ether p-phényî- 
O-benzoyi-oL-oxypropionique : 

O 

H || 

c/hm;h 2 -c-C-OC 2 H> 

I 

o-cocw 

5 gr. d'éther phényllactique sont chauftés à l’ébullition avec 
8* r ,t» (i mol.) de chlorure de benzoyle, jusqu'à disparition de 
l’odeur de chlorure de benzoyle. Après refroidissement, on reprend 
à l’éther et lave ia solution éthérée avec une solution d’ammoniac 
10 0/0, à l'acide sulfurique 20 0/0 et enfin à l’eau. On sèche sur 
le sulfate de sodium et évapore l’éther. On obtient 4 gr ,5 d’une 
huile jaunâtre que l’on distille à pression réduite. Entre 225° et 
226°, sous 15 mm., passent 4 gr. de l’éther p-phényl-O-benzoyl- 
a-oxypropionique; il est liquide, ftuçrescent, doué d’une odeur 
agréable. 

Dosages de C et fl. — Subst., 0«M9K2; CO*, 0«%5275; H*0, 0«M137; C 0/0, 
72.22; H 0/0,6,38. — Calcule pour C‘*ii*0 A : M=298; C0/0, 72.48; HO/0,6.04. 

Poids moléculaire. — Subst., 0* r ,8596; acide aeétique, 24« r ,8802; A, 0°,420 : 
M = 320,75. 


Action du permanganate de potassium sur les éthers « et J3. 

Nous espérions en étudiant cette réaction obtenir dœ produits 
d’oxydation progressive de l’éther phényjpyruvique. 

En solution aqueuse : En traitant 5 gr. d’éther p avec une 
solution de 2* r ,8 de permanganate de potassium dans 280 gr. 
d’eau, nous avons observé une décoloration instantanée de cette 
solution. Après essorage de l’oxyde de manganèse précipité, nous- 
avons isolé dans le filtrat incolore une huile à odeur prononcée 
de benzaldéhyde, dont la solution alcoolique est colorée en vert 
par le perchlorure de fer. 
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En solution acétonique : 5 gr. d’éther a ou p sont traités par 
une solution de 2* r ,5 de permanganate de potassium dans l’acé¬ 
tone refroidie à l’aide de glace. Il se précipite du bioxyde de 
manganèse que l’on essore après disparition complète de la colo¬ 
ration violette du permanganate. Le filtrat acétonique est ensuite 
évaporé et abandonne 8^,5 d’un liquide à odeur prononcée de 
benzaldéhyde. Par distillation dans le vide, nous avons effec¬ 
tivement obtenu comme distillât 2*%5 de benzaldéhyde, que 
nous avons identifiée par le point de fusion de son dérivé 
ammoniacal. — Produit pur: F. 110°; produit de la réaction: 
F. 108®; mélange : F. 109*. — A la température de 152° sous 
15 mm., nous avons recueilli environ 1 gr. d'éther phénylpyru- 
» vique inaltéré. 

Nous avons donc pu constater que cet éther, dans les condi¬ 
tions où nous nous sommes placés, subit un dédoublement intégral 
■k l’endroit de la double liaison. 


Uoxbydrile énolique. — Action de T acide chlorhydrique 
en milieu alcoolique. 

Sur réther phénylpyruvique p : Nous avons voulu vérifier, en 
•effectuant cette réaction, que les éthers phénylpyruviques éno- 
liques ne donnent pas lieu à la cyclisation bimoléculaire mise eu 
évidence par l’un de nous à propos de l’éther pyruvique lui-même 
qui précisément n’est connu que sous la forme cétonique (voir 
page 867). 

15 gr. d'éther p sont dissous dans 80 gr. d’alcool absolu. Après 
avoir refroidi la solution à 0 e , on fait passer pendant 4 heures, eu 
maintenant cette température, un courant d’acide chlorhydrique 
gazeux sec. Après 48 heures de contact à température ordinaire, 
on verse la solution alcoolique sur un mélange de glace et de 
bicarbonate de sodium et on épuise le tout à l’éther. La solution 
•éthérée làvée à l’eau, à l’acide sulfuriqpe dilué, puis de nouveau 
à l’eau est séchée sur le sulfate de sodium anhydre. En évaporant 
■l’éther dans le vide à température ordinaire, nous avons observé 
la précipitation de traces d’un produit solide que nous avons 
ideutifié avec l’éther a. Le résidu liquide a été distillé dans le vide 
avec une colonne Vigreux de 7 chicanes. Sous 18 mm. de pres¬ 
sion, 1 gr. passe avant 149°; le reste distille sans résidu à la 
température constante de 149°. Nous avons donc récupéré inté¬ 
gralement l’éther p. 
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Cet éther ne se cyclise donc pas sous l'influence des acides. 
Cette cyclisation ne s'effectue pas davantage à une température 
plus élevée (130* et 150°) en tube scellé. 

Sur réther cyanophénylpyruvique : En partant non pas directe¬ 
ment de l'éther phénylpyruvique mais de l’éther cyanophényl¬ 
pyruvique et en le traitant par l’acide chlorhydrique nous avons 
recherché si cette cyclisation s’effectuerait plus facilement. 

5 gr. d’élher cyanophénylpyruvique et 3^,6 d’alcool absolu 
dans lequel sont dissous 1^,37 d’acide chlorhydrique gazeux, 
sont chauffés en tube scellé pendant 2 heures à la température de 
140*. En ouvrant le tube après refroidissement, nous avons 
observé une surpression. Le produit jaune solide qui s’est déposé 
au fond du tube fond à 210*. C’est Timide phénylhydroxymaléique. 
En reprenant le mélange à l’éther, nous avons isolé un produit 
insoluble qui n’est autre,que du chlorure d’ammonium (0^,6). La 
solution éthérée a été épuisée avec une solution de bicarbonate de 
potassium, lavée à l’eau et à l’acide sulfurique 20 0/0, puis de 
nouveau à l’eau et enfin séchée sur le sulfate de sodium anhydre. 
Par évaporation de l’éther, nous avons obtenu, 0^,8 d’une huile 
brune dont la solution alcoolique est colorée en vert par le per- 
chlorure de fer et qui fournit, avec la phénylhydrazine, la phényl- 
hydrazone de l’éther phénylpyruvique F : 89*. La solution bicar¬ 
bonatée précipite par acidification l’imide phénylhydroxymaléique 
fondant à 213*. 

En nous plaçant dans les mêmes conditions, mais en chauffant 
à 180* au lieu de 140* pendant une heure, nous avons obtenu des 
résultats identiques, ce que nous laissait d’ailleurs prévoir le mod^ 
de préparation même de l’éther phénylpyruvique. 

Sur rimide phénylhydroxymaléique .‘Enfin, nous avons essayé 
d’obtenir l’éther éthoxylé de la forme énolique, a-oxo-p-phényl- 
7 -benzyIbutyrolactone-Y-carbonique (voir page 886) en partant de 
Timide phénylhydroxymaléique elle-même. Après avoir chauffé 
dans le tube scellé une heure à 140* une molécule de ce corps 
avec 6 molécules d’alcool absolu additionnées de 1 molécule d’acide 
chlorhydrique gazeux, nous avons récupéré intégralement le 
produit initial. 

Les formes énoliques de l’éther phénylpyruvique ne se prêtent 
donc pas à une lactonisation par l’acide chlorhydrique. Traitées 
par d’autres agents de lactonisation (sels alcalins, ammoniac, 
diélhylamine) elles se lactonisent au contraire avec la plus grande 
facilité (pages 1012 et suiv.). 
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Phényluréthane de F éther phénylpyruvique. 

H 

C # l I 5 -C=C-COOG 2 H 5 

’o 

I 

G 6 H 5 -N-G O 

H 

Un certain nombre d’auteurs ont eu recours à l'isocyanate de 
phényle pour la caractérisation de l’oxhydrile énolique. En mettant 
en contact l'éther phénylpyruvique avec ce réactif, nous avons 
espéré pouvoir prouver d’une façon simple la présence d’un 
groupe oxhydrile libre par la formation de phényluréthane. 

On abandonne à la température de 10° à 15° dans un tube scellé 
A gr. d’éther (1 mol.) et 2* r ,8 d’isocyanate de phényle (1 mol.). Le 
mélange reste liquide au début, mais après 20 jours, il se prend 
en masse cristalline. En ouvrant le tube, nous n’avons plue 
observé qu’une légère odeur d’isocyanate de phényle. Par esso¬ 
rage, nous avons isolé i* r ,5 de la phényluréthane de l’éther 
phénylpyruvique, produit blanc fondant à 128®. Après recristallisa¬ 
tion dans l'alcool, elle fond à 128°,5. La solution alcoolique ne 
donne pas de coloration avec le perchlorure de fer. 

Quoique ayant répété l’essai de préparation de la phényluré¬ 
thane, nons n’avons réussi qu’une seule fois à l’isoler à l’état 
solide. 

Dosage de A f . — Subsl., 0e r , 't001 ; H 755"“’,8, 17*; I7« c ,6, ; N 0 0, 5.05. — 

Calculé pour U“ir’0\\ : M — 311 ; N 0/0, 4.50. 


II. La forme cé tonique de F éther phénylpyruvique. — Ether 


Comme nous l’avons signalé, la forme cétonique de l’éther 
phénylpyruvique est un produit solide fondant à 79°. Cette forme 
se distingue des deux formes énoliques isomères par le fait qu’elle 
ne donne en solution alcoolique aucune coloration avec le per¬ 
chlorure de fer. 

Action du brome sur T éther y. — Ether *-oxo-$-phényl-$- 
bromo-t’bentributyrolactone-*t-carboniqiw : 


COOCW 


G & I1 5 -CH2-G- 

- i 

C’H-O— 

Uv 


-°V 

-c/ C 


II 

Ü 


::0 
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On dissout 2*%5 de l'éther y (1 mol.) dans 5 gr. de sulfure de 
carbone. On ajoute 2 ffr ,l de brome (i mol.). A la température 
ordinaire la réaction ne s’amorce pas. On chauffe le mélange au 
bain-marie à l’ébullition jusqu’à disparition complète de la colo¬ 
ration brune du brome. Il se dégage de Pacide bromhydrique. 
Après refroidissement, on ajoute de l’éther et on lave à Peau. Au 
cours du lavage, il se précipite un corps blanc solide qu’on essore 
(2 gr.) et qu’on lave trois fois à l’alcool 97 0/0 dans lequel il est 
pratiquement insoluble. Le produit ainsi purifié fond à 152°; il 
est peu soluble dans le sulfure de carbone, dans l’alcool et dans 
l’éther. , 

Dosages de C et H . — Subst., ü*M&74; CO*, fr r ,3908; H*0, 0«%Û792; C 0/0, 
SG.91 ; H 0/0, 4.73. 

Dosage du Br (Car/ h s). — Subst., 0**,1842; AgBr, 0« r ,0838; Br 0/0, 19.90. — 
Calculé pour C^HTCPBr : M = 417 : C 0/0, 57.53; H 0/0 v 4.07; Br 0/0, 19.18. 

Poids moléculaire. — Subst., 0« r ,4959; benzène, 15<r,240; A, 0°385 : 
M = 430.27. 

Dans cette réaction, l’éther se lactonise et la bromuration 
s’effectue en donnant naissance à l’éther a-oxo-p-phényl-*r-benzyl- 
butyrolactone-y-carbonique, qui est le produit intermédiaire de 
cette lactonisation. Cet éther laclonique a été préparé pour la 
première lois par R. Hemmerlé (i) par action d'une solution de 
bicarbonate de potassium sur l’éther phénylpyruvique à la tempé¬ 
rature du bain-marie. 

La bromuration directe de cet éther lactonique doit donc 
conduire au même produit que nous avons obtenu par bromura¬ 
tion de l’éther y et nous Pavons effectivement vérifié. 

Action du brome sur T éther <fOXO-$-phényly-benzylbutyro» 
lactone^-carbonique . — Nous avons dissous 3* r ,5 de cet éther 
lactonique dans le sulfure de carbone, dilué d’une petite quantité 
d’éther pour faciliter la dissolution. Nous avons ajouté 1**,5 de 
brome (1 mol.) qui ne provoque aucune réaction à température 
ordinaire. On porte à l’ébullition au bain-marie jusqu’à disparition 
de la coloration du brome. Après refroidissement, on ajoute de 
Péther et on lave à Peau. L’éther lactonique bromé précipite et, 
•près purification par lavage à l’alcool 97 0/0, fond à 152*. Le 
mélange avec Péther lactonique bromé obtenu à partir de Péther 
phénylpyruvique bromé fond an même point, ce qui prouve 
l’identité des deux composés. 


(1) Thèse , p. 29. 
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Action de r acide chlorhydrique en milieu alcoolique sur 
T,éther y. — L’un de nous, en saturant une solution alcoolique de 
pyruvate d’éthyle, composé qui n’est connu que sous la forme 
cétonique, par l’acide chlorhydrique gazeux, a préparé l’éther 
éthoxylé de ia forme énolique de l'éther cétovalérolactonecarbo- 
nique (1) : 

COOC 1 2 H 5 

O I 

Il H 3 C-O0 

2 H 3 C-CO-C-OCW -► I >G = 0 

HC=C-OC*H s 

produit déjà obtenu par Genvresse (2) et Jong (3), sans qtie ces 
deux auteurs fussent parvenus à établir sa constitution réelle. 

En appliquant cette réaction au phénylpyruvate d’éthyle, nous 
espérions obtenir un produit analogue : l'éther éthoxylé de la 
forme énolique de l’éther a-oxo-J3-phényl-y-benzylbutyrolactone- 
y-carbonique : 

COOC-H s 

—o 

I >g=o 
0®HMÏH=C-0CW 

Or nous n'avons pas obtenu le produit attendu, mais bien 
l’éther a-oxo^phényl-y-benzylbutyrolactone-y-carbonique lui-môiue 
(voir aussi p. 1012 et suiv.). 

GOOCW 

CW-CH*-C-0 

I >GrO 
C«H*-C=C-OH 

On ajoute à 8 gr. d’élher y 30 gr. d'alcool absolu. L'éther ne se 
dissout pas complètement. On fait passer dans le mélange à la 
température ordinaire un courant assez rapide d’acide chlorhy¬ 
drique gazeux et, dans ces conditions, l’éther se dissout peu à 
peu. Quand la solution est saturée d’acide chlorhydrique, on 
refroidit à l’aide de glace et on continue à faire passer le courant 
gazeux jusqu’à nouvelle saturation à cette température. On 
abandonne alors la solution limpide à la température ordinaire 
pendant 24 heures. On observe le dépôt d’un produit solide que 
l’on sépare par essorage; le produit est l’éther a-oxo-p-phényl-y- 
benzylbutyrolactoue-y-carbonique fondant à 140°, Dans le filtrat 


(1) C. /?., 1912, t. 154, p. 489. 

(2) £/., 1893, (Si, t. 9, p. 877. 

(3) Bl., (3) t. 13, p. 470. 
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alcoolique nous avons isolé le môme produit (6 gr. en tout). 
L'identification du produit a été effectuée par la détermination du 
point de fusion du mélange F. 140°. 

Action de T isocyanate de phènyle sur f éther y. — L’éther 
phénylpyruvique y, mis en contact avec l’isocyanate de phényle 
dans les mômes conditions que l’éther p (voir page 1004), ne donne 
aucune réaction. 

Association benzénique. — Nous rappelons ici que l’éther y 
donne lieu en milieu benzénique à une association moléculaire qui 
le différencie très nettement des deux éthers énoliques (voir 
page 890). 

H. Réactions communes aux trois éthers phénylpyruviques. 

Nous décrirons sous ce titre les réactions qui ont fourni des 
résultats identiques pour les trois formes isomériques de l’éther 
phénylpyruvique. 

Ethers sels A roxhydrile énolique. Action du chlorure dacétyîe. 
— Le chlorure d’acétyle à la température ordinaire ne réagit pas 
avec les éthers phénylpyruviques. 

Action de P anhydride acétique . Ethers % et p. —Ether O-acétyb 
oxycinnamique : 

C 6 H 5 -CH=G- COOC 2 H 5 
i-CO-CH 3 

Dans un ballon muni d’un réfrigérant surmonté d’un tube à 
chlorure de calcium, on introduit 5 gr. d’éther a ou p et 15 gr. 
d’anhydride acétique. On chauffe pendant une heure à l’ébullition. 
On laisse refroidir et on verse le mélange dans 80 cc. d’eau. 11 se 
précipite une huile quî ne cristallise que très lentement. Sans 
attendre qu’elle se soit solidifiée, on la reprend à l'éther et on lave 
la solution éthérée à l’eau pour éfiminer l’excès d’anhydride 
acétique. Après séchage et évaporation de la solution éthérée, on 
obtient un liquide visqueux jaunâtre qui, amorcé, se prend com¬ 
plètement en masse. Le produit solide blanc ainsi obtenu, recris¬ 
tallisé dans l’éther de pétrole (E. 40° à 60°), fond à 88°,5; en 
milieu alcoolique, il n’est pas coloré par le perchlorure de fer. 

Dosages de C et //. - Subst., 0^,4300; CO*. i*',0572; H*0, 0«*,2496; C 0/0, 
67,O^; H 0/0, 6,49. - Calculé pour C^H*^ 4 M = 2S4; C 0/0, 66,67; H 0/0,5,98. 

Ether y. — En raison de l’action isomérisante de la chaleur sur 
l’éther y (voir page 892), nous n’avons pas essayé de le mettre en 
réaction avec l’anhydride acétique. 
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Action du chlorure de benzoyle. Ethers <* et p. — Ether O-ben- 
zoyloxycinnamique : 

C 6 H 5 -OH=C-COOG a H 5 

(LcOOlP 

Cet éther s'obtient k partir du chlorure de benzoyle par la 
méthode classique. 

On mélange 10 gr. de l’éther p (1 mol.) et 7^,8 de chlorure de 
benzoyle (1 mol.). On ajoute une solution de de soude caus¬ 
tique dans 8 gr. d’eau (1 mol.). Le mélange s'échauffe fortement 
et se prend complètement en niasse. On laisse refroidir, essore et 
lave abondamment à plusieurs reprises le produit solide à l'eau 
distillée. On obtient ainsi un produit blanc qui, purifié par deux 
cristallisations dans l’alcool 97 0/0, se présente sous forme 
d'aiguilles Anes qui fondent à 87* et dont la solution alcoolique 
n'est pas colorée par le perchlorure de fer. 

Dosages de C cl H. — Subal., 0^,2904 ; CO*, (*'.7753; H*0, O*',1448. C 0/0, 
72,8$; H 0/0, 5,58. - Calculé pour M = 29ti; CO/O, 72,97 ; H 0/0.5,40. 

Poids moléculaire. — Subst. t«*,OOI2 ; acide acétique: 2$* r ,936; A, 0,538* ; 
M=30î». 

Ether y. —On ajoute à 5 gr. d’éther y (1 mol.) 3 fr ,8 de chlorure 
de benzoyle (1 mol.) puis, comme l’éther ne se dissout pas dans 
le chlorure, de l’éther ordinaire jusqu’à dissolution complète. On 
verse dans cette solution, par petites portions et en agitant, 10 gr. 
d’une solution de soude caustique 10 0/0. Après peu de temps, 
l’éther O-benxoyloxycinnamique se précipite. Poids du produit 
brut séparé par essorage 8 gr.; point de fusion après recristaili- 
sation dans l'alcool 87°. Nous avons prouvé l’identité de ce produit 
avec celui obtenu à partir de l’éther p par le point de fusion du 
mélange : F. 87*. 

Si l’on admet pour l’éther phénylpyruvique y la formule céto- 
nique C ft H 5 —CH a —CO—COOC f H 5 , la formation de l’éther O-ben- 
zoyloxycinnamique ne peut être expliquée qu’en admettant une 
isomérisation de la forme oétonique en forme énolique sous 
l’action même des réactifs employés. 

Nous avons essayé de vérifier cette hypothèse et nous avons 
constaté dans les essais suivants qu’il ne se produit aucune 
isomérisation sous l’action du chlorure de benzoyle seul ou de la 
solution de la soude caustique seule ; cette isomérisation ne s’effec¬ 
tue que sous l’action combinée des deux réactifs. 

Action du chlorure de benzoyle sur F éther y. — On ajoute 
il 2* r ,5 d’éther y (1 mol.) i fr ,9 de chlorure de benzoyle (4 mol.) et, 
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jusqu’à dissolution complète, de l’éther ordinaire. On abandonne 
la solution pendant 12 heures dans un vase bien bouché à la tem¬ 
pérature du laboratoire. Pour éviter une isomérisation de l’éther y 
sous l’action de la chaleur, nous avons évaporé l’éther par un 
courant d’anhydride carbonique sec. Nous avons récupéré l’éther y 
solide inaltéré à côté du chlorure de henzoyle. 

Action de la soude caustique (1 : 10) sur réther y. — On agite 
une solution éthérée de l’éther y pendant 10 minute? avec la quan¬ 
tité moléculaire de soude caustique en solution aqueuse lu 0/0. 
On décante et verse la couche aqueuse dans l’acide sulfurique 
20 0/0 refroidi par de la glace. Le produit blanc solide qui se pré¬ 
cipite fond à 197°; sa solution alcoolique n’est pas colorée par le 
perchlorure de fer. C’est l’acide diphénylpyruvique. Point de 
fusion du mélange avec l’acide diphénylpyruvique témoin : 197°. 

Etude des éthers O-acétyl - et O-benzoyîoxycinnamiques. 

Action de la phénylhydrazine. — Ces deux éthers sont des 
dérivés immédiats des formes énoliques de l’éther phénylpyru- 
vique. Ils ne doivent donc pas renfermer de groupes carbonyles. 
En fait la phénylhydrazine n’exerce aucune action sur ces deux 
produits. 

Action du brome. — Ces deux éthers, par contre, doivent 
renfermer la double liaison céto-énolique primitive. 

En les soumettant l’un et l’autre à l’action du brome, nous pou¬ 
vions espérer obtenir des produits d’addition directe. L’indiffé¬ 
rence qti'ils montrent vis-à-vis de ce réactif caractéristique de la 
double liaison est telle qu’aucun des essais que nous avons effec¬ 
tués, ne nou6 a fourni les produits de fixation attendus. Dans ces 
conditions, nous ne donnons qu’un résumé des expériences. 

Nous avons fait réagir le brome sur ces éthers en solution sul- 
focarbonique ou acétique, soit a la température du laboratoire, 
soit à la température d’ébullition du solvant, soit en les exposan 
simultanément aux rayons ultra-violets d’une lampe à mercure. 
Nous avons tenté de déterminer la fixation en ajoutant le brome 
ou bien aux éthers solides ou bien aux éthers fondus. Dans aucun 
de ces essais nous n’avons pu observer de réaction d’addition: 
dans tous les cas, au contraire, le dégagement d’acide bromhy- 
drique caractéristique de la substitution s’est manifesté dès le 
début. Le brome agit donc sur ces éthers non par addition mais 
bien par substitution et ne peut être employé comme critérium de 
l’existence de la double liaison. 

soc. chim., 4* s br., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 
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L'étude des produits de substitution a été provisoirement laissée 
de côté. 

Nous sommes parvenus cependant à mettre en évidence l'exis¬ 
tence de la double liaison dans la molécule de ces éthers par les 
réactions suivantes. 

Action du permanganate de potassium. — Lorsque l'on traite 
les éthers O-acétyl- et O-benzoyloxycinnamiques en solution 
alcoolique par une solution de permanganate de potassium 1 0/0, 
celle-ci se décolore instantanément. 

Nous avons essayé de préparer un produit d’oxydation de 
l'éther O-benzoyloxycinnamique. 

2 gr. de l'éther O-benzoyloxycinnamique et 150 gr. d’une solu¬ 
tion de permanganate de potassium 1 0/0 sont agités pendant 
4 heures à température ordinaire à l’agitateur mécanique. L'éther 
n’est attaqué que lentement. On chauffe alors pendant un quart 
d’heure à l’ébullition, laisse refroidir et essore. Sur le filtre, on 
retrouve à côté de l’hydroxyde de manganèse une certaine quan¬ 
tité de l'éther inaltéré. Dans le filtrat, dont la couleur violette 
prouve la présence de permanganate, on détruit ce dernier par le 
bisulfite de sodium. On épuise la solution décolorée à l’éther ordi¬ 
naire, décante, lave avec une petite quantité d’eau, sèche et 
évapore l'éther. Le produit blanc résiduel a été identifié avec 
l'acide benzoïque. 

Au heu de fournir un produit d’oxydation directe, la molécule 
de l’éther O-benzoyloxycmnamique est donc complètement scindée 
à l'endroit de la double liaison : 

C 6 H 5 CH==C-COOC 3 H 5 

O-CO-OH* 

Dans la littérature nous trouvons un certain nombre de cas où 
des composés renfermant une double liaison ne fournissent pas la 
réaction caractéristique de cette fonction, l’addition du brome; 
tous, par contre, décolorent instantanément une solution étendue 
de permanganate de potassium. 

Les nitriles des acides o- et />-phénylnitrocinnainiques (1) 
ne fixent pas le brome (1), l’acide hydromuconique (II) ne réagit 
avec le brome que par substitution (2), au contraire de ce qui a 
lieu pour son diéther-sel. Le tétraphényléthylène (III) ne l'ad- 

(1) >1., 1889,1. 260, p. 157. 

(2) A. t 1890. I. 266, p. 21. 
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ditionne pas (i) et fournit un produit de réduction (2). Le dibi- 
phénylène-éthylène (IV) et l’oxyde de tétraphénylène-éthylène(V) 
le fixent directement (3). De môme l’acide fumarique (4) fournit 
une réaction positive, au contraire de l’acide diméthylfumarique 
qui ne donne pas lieu à cette addition (5). 


C 6 H 5 -CH = C-C = N 

1 

CH 

1 

-CH-COOH 

(C«ny 

C 6 N 4 N0 1 2 

CH 2 4 5 -CH 2 -COOH 

II 

0). 


(il). 

G 

H 

c 6 H\ a: 6 h* 

/C*H\ 

yCfiHK 

il 
( : 

i >c=c<; i 

0<( y 

>C-(\ >0 

II 


\C,6 H 4/ 


(CW) 2 

(IV). 


(V). 

(ni). 


Pour expliquer ces fixations négatives de bicorne sur des doubles 
liaisons, on admet que l’addition ne peut s'effectuer soit par suite 
d’empêchements stériques soit en raison de l’accumulation de 
groupes négatifs au voisinage de la double liaison. Cette dernière 
explication s’adapte particulièrement bien au cas des deux éthers 
acétyl- et benzoyloxycinnamiques. 

Action de rammoniac. — Nous avons étudié l’action de l’am¬ 
moniac dans le but d’obtenir un produit de fixation directe de 
l’ammoniac sur la double liaison des deux éthers. 

Nous avons chauffé pendant quatre heures à 130° en tube 
scellé 4 gr. d’éther O-benzoyloxycinnamique avec 5 gr. d’une 
solution alcoolique d’ammoniac, contenant Û* r ,4 de gaz. Après 
refroidissement, nous avons évaporé l’alcool au bain-marie dans 
le vide. Le résidu est une masse visqueuse qui, broyée avec de 
l'éther, s’est transformée en produit solide blanc, insoluble dans 
ce dernier solvant. Après essorage et deux recristallisations suc¬ 
cessives dans le benzène, il fond à 119°, ce qui correspond au 
poinl de fusion de l’oxamide. Le mélange du corps et de l’oxamide 
témoin fond au môme point. 

Le filtrat a été séché; par évaporation, il abandonne une huile 
qui possède une forte odeur de benzoate d’éthyle. 

L’ammoniac, dans ces conditions, ne fournit donc pas de pro¬ 
duits d’addition, mais donne lieu à un dédoublement complet de 
l’éther O-benzoyloxycinnamique. 


(1) A., 1887, t. 296, p. 981. 

(2) A., 1886, t. 236, p. 233. 

(3) A., 1897, t. 296. p. 231. 

(4) A., 1889, t. 304, p. 171. 

(5) H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbiu - 
dungcn, 3* édition, 1916, p. 002. 
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Action de la potasse caustique. — 0* r ,9 d’éther O-acétyloxycin- 
namique sont chauffés au bain-marie avec 5 gr. de potasse caus¬ 
tique 50 0/0; l’éther se transforme en une huile brune qui se 
dissout peu à peu. Au moment de la dissolution complète, on 
verse le mélange dans l’acide sulfurique 20 0/0 mélangé de glace, 
il se précipité un produit blanc solide qui n’est autre chose que 
l’acide phénylpyruvique (F. 157*). 

En saponifiant dans les mêmes conditions l’éther O-benzoyl- 
oxycinnamique, nous avons obtenu les mêmes résultats avec la 
seule différence que la réaction est beaucoup plus lente, comine 
ou pouvait d’ailleurs s’y attendre. 

Action de tacide chlorhydrique . — Les deux éthers mis eu 
contact pendant 15 jours avec l’acide chlorhydrique aqueux con¬ 
centré à la température ordinaire n’ont subi aucune modification. 

II. Lactonisations. 

L’éther phénylpyruvique se lactonise sous l’action de.différents 
agents de condensation en fournissant, soit l’éther éthylique de 
l’acide a-oxo-p-phényl-y-benzylbutyrolactone-y-carbonique, soit ses 
dérivés. L’éther lui-même a déjà été obtenu par R. Hemmerlé (1) 
qui est parti du phénylpyruvate d’éthyle (éther phénylpyruvique) 
et l’a traité par le bicarbonate de sodium. L’éther fond à 140°; 
il a la formule : 

GO 2 G 2 H’ 

i 

CR--G-0 

I >C^O 
C 6 H s -C=C-OH 

Sous l’influence de l’acide chlorhydrique gazeux en milieu 
alcoolique cette lactonisation ne s’effectue que pour l’éther y (voir 
pages 1003 et 1006). Tous les autres agents de condensation que* 
nous avons employés ont fourni pour les trois éthers phénylpyru- 
viques des résultats identiques. 

Action de F acétate de sodium sur F éther p. — Nous avons 
déjà signalé (pages 886 et 893) l’action lactonisante d’une solution 
d’acétate de sodium sur l’éther phénylpyruvique. Dans cette 
réaction le rendement en lactone atteint 66 0/0. Gomme nous 
l’avons indiqué, on sépare le mélange pâteux en éther a et en une 
huile jaunâtre qui est précisément l’éther a-oxo-p-phényl-y-ben- 
zylbutyrolactoue-y-carbonique brut. On ajoute au filtrat un grand 


(1; Thisi $«', y. 29. 
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excès d’eau et on reprend a l’éther l’huile jaunâtre précipitée. 
On lave à Peau et sèche sur le sulfate de sodium. Par évapora¬ 
tion, on obtient une huile qui se prend rapidement en masse; 
le produit solide fond au point exact de l'éther lactonique 140°. 
Nous l’avons identifié par la méthode du point de fusion des 
mélanges. 

Action du carbonate de sodium sur l'éther p. — 20 gr. 
d’éther phénylpyruvique p sont agités pendant une heure avec 
40 cc. d’une solution saturée de carbonate de sodium. 11 se forme 
une émulsion. On reprend le tout à Péthef. On décante, lave à 
l’eau, à l’acide sulfurique 20 0/0, puis de nouveau à l’eau et on 
sèche. Par évaporation de l’éther, on obtient un liquide qui se 
prend rapidement en masse. Par acidification de la solution càrbo- 
natée, on isole encore une petite quantité du même produit. Le 
point de fusion 140° montre que nous avons encore affaire à l’éther 
lactonique. Le rendement est quantitatif. 

La même lactonisation s’effectue aussi par une solution très 
diluée du carbonate de potassium à condition de prolonger suffi¬ 
samment la durée de réaction. 

8 gr. d’éther p, agités pendant 10 heures avec 16 cc. d’une 
solution de carbonate de sodium 1 0/0, se transforment intégrale¬ 
ment en le même éther lactonique. 

Il est important de faire remarquer que cette action lactonisante 
du carbonate de sodium ne s’exerce que sur l’éther p non dilué 
par un solvant organique. Comme nous avons eu l’occasion de le 
montrer, la solution de carbonate de sodium agissant sur une 
solution éthérée de l’éther p Pisomérise en éther a (voir page 898). 

Action de rammoniac. Ethers a et p. — L’ammoniac donne 
lieu à des réactions assez complexes et différant totalement sui¬ 
vant les conditions de l’expérience. 

Action sur F éther p non dilué. Amide phényl-benzylbulyrolac - 
tone-carbonique : 

GONU- 

I 

r/dP-ciP-r.-o 

> 111 >. | >C:I) 

u 

On fait passer à température ordinaire un courant d’ammoniac 
gazeux sec dans 8 gr. d’éther phénylpyruvique p. La réaction 
s'amorce immédiatement comme le prouve réchauffement consi¬ 
dérable qui se manifeste. Le liquide se prend rapidement en 
masse. On interrompt le courant d’ammoniac et lave le produit 
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solide, préalablement essoré, à l'éther absolu dans lequel il est 
insoluble. On l'isole finalement par réorganisation dans l'alcool 
97 0/0 sous forme de cristaux blancs fondant à 229°. 

Dosage do N. - Subst., 0*,2249; <MH6; H~749—,7; 748—1 ; T*tP ettOv 
N: 8.4; i4~6T=12* et 10«; N 0/0,4,88; 4,48. - Calculé pour C“H«û*N\ 
M —UU9 ; N H/0, KM. 

Poids moléculaire. -- Suh*t., 0«\4276; Jacidc acétique : 19^,78^; A, U, 29ô*, 

M - 

Les résultats de l'analyse et le caractère neutre de ce composé 
conduisent à lui attribuer la constitution de l'amide phényl-benzyl- 
butyrolactone-carbonique. 

Action sur les éthers a ou p dilués . — Sel d'ammonium de 
réther a-oxy-fi-phényl^-benzylbutyrolactone'f-carbonique : 

C0 2 C J H* 

(7W-CH 2 -C-0 

(II). ' l >0=0 

C°H 5 -C=C-0-NH 4 

L'expérience effectuée à basse température ou à la température 
ordinaire fournit des résultats identiques. On obtient dans les 
deux cas un mélange de corps et non un corps unique. 

On dissout 18 gr. d’éther (3 dans 100 gr. d'éther absolu. On 
refroidit à — 15°. On fait passer un courant d'ammoniac gazeux 
sec. Au bout d'une demi-heure, il se forme un précipité volumi¬ 
neux qu’on essore à—15° (I). Dans le filtrat qu'on maintient à 
cette température, on fait passer de nouveau un courant assez 
rapide d'ammoniac. Après 20 minutes, un nouveau précipité s’est 
formé (I*) que l'on essore. Dans le filtrat, toujours maintenu à la 
même température de —15°, on continue à faire passer l'ammo¬ 
niac. Le précipité qui se forme est essoré (II). Dans la solution 
filtrée, on chasse l'ammoniac et abandonne la solution éthérée 
pendant 12 heures à la température de 0°. Il se dépose un préci¬ 
pité que l'on essore (III). Par évaporation on obtient une huile 
visqueuse qui cristallise assez rapidement. 

Les produiis I et I* sont identiques. Le précipité est très volu¬ 
mineux mais la quantité du produit que l'on isole finalement est 
très faible. Le corps n’est stable qu’à la température du mélange 
réfrigérant. Sous l’influence de la moindre élévation de la tempé¬ 
rature, il se liquéfie en perdant de l'ammoniac. En raison de 
l’instabilité même de ce corps et des petites quantités que nous 
en avons obtenues, il ne nous a pas été possible jusqu'à présent 
de le soumettre à l'analyse. 

Les produits II, III et IV sont des produits de cyclisation bimo- 
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léculaires. Le composé IV est l’éther a-oxo-p-phényl-y-benzyl- 
butyrolactone-y-carbonique (IV) : 

C0 2 C 2 H 5 

C 6 H 5 -CH 2 -C.-0 

(IV) | >c.~o 

CW-C-C-OH 

fondant à 140*. Le produit III est l'amide de cet éther. C’est le 
même produit que nous avons obtenu par action de l’ammoniac 
sur l’éther non dilué. Le produit II fond entre 88* et 100° en per¬ 
dant de l’ammoniac. Traité par l'acide chlorhydrique à la tempé¬ 
rature ordinaire, il se transforme en éther lactonique (IV). Nous 
avons donc affaire au sel d’ammonium de la forme énolique de cet 
éther (IV). (Formule développée (II) voir plus haut.) 

Action sous pression sur f éther p. — Nous avons en outre 
essayé de préparer le sel d’ammonium de l'amide phényl-benzyl- 
butyrolactone-carbonique. Dans ce but, nous avons modifié les 
conditions de réaction en faisant réagir l’ammoniac sous pression 
sur la solution éthérée de l’éther p à la température ordinaire. Au 
fur et à mesure que l’ammoniac est absorbé par la solution 
éthérée, il se précipite l’amide de l’éther lactonique qui fond à 228* 
et qui est peu soluble dans l’éther saturé d’ammoniac. 

Il est curieux de constater que l’éther lactonique jouit de pro¬ 
priétés acides et fournit un sel d’ammonium alors que nous 
n’avons pas pu déterminer une réaction semblable avec l’amide. 
La nature du groupe extracyclique exerce donc une influence très 
nette sur la constitution et la réactivité chimique de la chaîne 
cyclique. 

Ether y. — On dissout 6 gr. d’éther y dans 35 gr. d’éther 
absolu. On fait passer un courant d’ammoniac. Au fur et à mesure 
que le gaz est absorbé, l’amide de l’éther a-oxo-p-phényl-y-ben- 
zylbutyrolactone-y-carbonique se précipite. On le sépare par esso¬ 
rage (8 gr.). De la solution éthérée on récupère 1 gr. L’identité du 
produit obtenu (F. 228°) a été démontrée par le point de fusion du 
mélange avec le produit obtenu à partir de l’éther p (F. 228°). 

Action de la diéthylamine sur les éthers phénylpyruviques. 

Ethers a et p. §pl de diéthylamine de T éther ct-oxo-p-phényl- 
7 'benzylbutyrolactone-'f-carbonique : 

C.0 2 C 2 H 5 

! 

(' c H 5 -CH 2 -C.“0 

! >c.=o 

C6H’-t: = C-0-NH 2 (r*H^) 2 
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Les résultats obtenus à partir de la diéthylamine sont les mêmes 
qu'on la fasse réagir sur l'éther {3, dilué ou non, à la température 
ordinaire ou à la température du mélange réfrigérant. Dans toutes 
les conditions où nous nous sommes placés, il s’est formé unique¬ 
ment le sel de diéthylamine de l'éther a-oxo-pphényl ?-benzylbu- 
lyrolactone--r-carbonique. 

8 gr. d’éther p sont dissous dans 40 gr. d'éther absolu. On 
ajoute 8 gr. de diéthylamine. Après 24 heures, on essore le pré¬ 
cipité qui s'est formé. On obtient 8 gr. du sel de diéthylamine de 
l’éther lactonique qu'on lave à l'éther jusqu’à disparition de l'odeur 
de la diéthylamine. Le produit est blanc; il fond entre 180° et 188* 
en dégageant de la diéthylamine. Sous l’action de l'acide chlorhy¬ 
drique à la température ordinaire, il se transforme en éther 
lactonique fondant à 140°. La solution chlorhydrique, traitée par 
la potasse caustique 50 0/0, met la diéthylamine en liberté. 

Dosage do N. — SubsL, 0* r ,3094 ; 10 e, ,4 ; T=20; H=7.'>2" ,n ,8; T = 2U*: 
Nü/U, 3,77. Calculé pour C M H M 0 5 N, M = 421 ; N U/0, 3.41). 

Ether y- — La diéthylamine réagit sur l’éther y d'une façon 
identique à celle que nous avons indiquée à propos de l'éther p. 
Nous avons obtenu uniquement le même sel de diéthylamine de 
l'éther lactonique. 

Cette lactonisation des éthers phénylpyruviques sous l'action de 
l’ammoniac et de la diéthylamine n'a d’ailleurs rien de surprenant 
et c'est en eflet une propriété générale des éthers a-cétoniques. 

III. Condensations. 

Acide diphénylpyrnviqne . Ethers a et (3. — L’acide diphényl- 
pyruvique (F. 194*) : 

G 3 IIM'H 2 -COH-COOH 

C‘W-CH-CO-C.OOH 

a été préparé, pour la première fois, par H. Heminerlé qui l a 
obtenu tout d’abord à partir du phénylpyruvale de sodium, puis, 
av.*c des rendements meilleurs, à partir des éthers méthylique et 
éthylique de l’acide phénylpyruvique. % 

Nous avons appliqué sa méthode à notre éther p. Voici la façon 
dont nous avons procédé : 

A 86 gr. d’éther phénylpyruvique p on ajoute peu à peu en 
refroidissant dans l’eau 55 gr. de potasse caustique 1:1. La 
masse devient brune. On chauffe au bain-marie pendant 5 miuutes 
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à 25°. On verse dans l’eau, épuise à l’éther et, après décantation, 
on acidifie la solution aqueuse alcaline par l’acide sulfurique 20 0/0. 
Il se précipite un produit jaunâtre que l’on essore; on le reprend 
à l’éther et épuise la solution éthérée avec une solution saturée de 
bicarbonate de potassium qui dissout la presque totalité du pro¬ 
duit. Onxdécante et on la précipite par l’acide sulfurique. On 
obtient un corps jaunâtre fondant à 190® qui, en solution alcoolique, 
donne une faible coloration verte avec le perchlorure de fer. On le 
purifie par deux ou trois lavages au chloroforme dans lequel 
l’acide diphénylpyruvique est insoluble; l’acide ainsi purifié ne 
donne plus de coloration avec le perchlorure de fer et fond à 197°. 
(H. Heminerlé indique 194 é ). 

Dosages de C et H. — Subst., 0«*,2297 ; CO", 0^,5468; H*0, 0*%0887; C 0/0, 
65.46; H 0/0, 4.35. — Calculé pour C^H^O* : M = 328; C 0/0, 65.85, 
H 0/0, 4.87. 

Poids moléculaire. — Subst., 0* r ,8260; acide acétique, 29 ;r ,8Üi ; 1, 0,329*; 
M = 327. 

Ether y. — Comme nous l’avons indiqué (page 1009) l’éther y, 
sçus l’action d’une solution de soude caustique 10 0/0, se trans¬ 
forme lui aussi eu acide diphénylpyruvique. 



L’éther phénylpyruvique p se combine à l’orthophénylènediamine 
comme tous les composés dicarbonylés en fournissant une quinoxa- 
line, la NN-dihydro-a-benzylidènequinoxalone. 

Une molécule d’éther p et une molécule d’orthophénylènedia- 
mine sont mélangées à la température ordinaire. L'orthophénylène- 
diamine se dissout et, peu de temps après, la benzylidènequi- 
noxalone se précipite sous forme de cristaux blancs jaunâtres ; 
nous l'avons purifiée par deux cristallisations dans l’alcool 97 0/0. 
Son point de fusion est de 210°. 


Dosages de C et il. — Subst., 0^,1712; CO*, 0‘ r ,4768; 11*0, 0'D8o2; C 0/0, 
75,96; H 0/0, 5.63. 

Dosage do N. — Subst.. 0« r ,1759 et 0« r 1727 ; H = 751 et 725““,5 ; T = 17*; 
N = 17”,0T = 14’ et 17 e “,2T = 16*; N 0/0, 11.15 et 11.29. — Calculé pour 
C‘*H**ON* : M = 236 ; C 0/0, 76.27 ; H 0/0, 5.09 ; N 0/0, 11.86.; 
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Dans cette réaction se forme encore un deuxième corps. La 
quantité obtenue a été trop faible pour en effectuer une analyse. 

Ether aa- dicéto-ffî- diphényîpimélique : 

C 6 H 5 -CH-CO-COOC s H 5 

I 

C 6 H 5 -CH-CO-COOC ï H 5 

Knœvenagel (f) a condensé les éthers (3-cétoniques avec les 
aldéhydes en employant comme agent de condensation de petites 
quantités d’amines primaires et secondaires et spécialement la 
pipéridine et la diéthylamine. E.-E. Biaise et H. Gault, en appli¬ 
quant la môme réaction à l'éther oxalacétique et aux aldéhydes 
acycliques (2), ont obtenu des tétraéthers alcoylidènebisoxalacé- 
tiques. En adaptant cette méthode à l’éther phénylpyruvique qui 
renferme un groupe acide en position p par rapport au carbonyle, 
nous avons pu préparer en le faisant réagir sur la formaldéhyde 
l’éther aa-dicéto-pp'-diphénylpimélique. 

A 30 gr. d’éther p (2 mol.), on ajoute 5^,8 d’une solution 40 0/0 
de formaldéhyde (i mol.). On refroidit le mélange dans la glace 
et on introduit par portions 5 à 7 gouttes de diéthylamine à inter¬ 
valles de deux à trois minutes. On abandonne pendant quatre jours 
à la température du laboratoire et on chauffe ensuite 3 heures au 
bain-marie pour terminer la réaction. On laisse refroidir; on 
reprend à l’éther, lave deux fois à l’eau acidulée pour éliminer 
la diéthylamine, puis à l’eau ; on sèche enfin sur le sulfate de 
sodium et évapore l’éther. On obtient un produit sirupeux très 
visqueux, jaunâtre qui, môme après six mois, n’a pas cristallisé. 
La solution alcoolique de ce produit ne fournit pas de coloration 
avec le perchlorure de fer. L’éther dicétodiphénylpimélique n’est 
pas distillableet nous ne sommes pas parvenus jusqu'à présenta 
le purifier suffisamment pour en effectuer l’analyse. 

Action de la phénylhydrazine sur rèther axi-dicéto-ffî-ffidiphê- 
nylpimélique. —En faisant réagir la phénylhydrazine sur ce corps 
nous avons cependant réussi à fixer sa constitution d’une manière 
à peu près certaine. 

2 gr. du produit de condensation sont dissous dans une petite 
quantité d’alcool 97 0/0. On ajoute if,3 de phénylhydrazine. 


(1) A. 1894, t. 281, p. 104; 1895, t. 288, p. 323. 

(2) BL 1907 (4), t. 1, p. 21, 40. 
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Après quelques minutes, le mélange cristallise. On essore et on 
obtient un solide blanc, fondant à 155° environ. En traitant ce 
corps par l’alcool 97 0/0 à chaud, nous avons isolé deux produits : 
l’un, peu soluble, est blanc et fond à 181*. L’autre, par contre, 
est très soluble dans l'alcool ; on le précipite de cette solution en 
ajoutant de l'eau. Il est blanc et fond à 162°. 

Monophénylhydrazone de T éther om'-dicéto-ffi-diphénylpimé- 
lique. — Le produit (F. 161°) d’action de la phénylhydrazine sur 
l’éther aa'-dicéto-pp'-diphénylpimélique est vraisemblablement la 
monophénylhydrazone correspondant à cet éther. Nous n'avons 
cependant pu parvenir à la préparer à l’état de pureté absolue : 

Dosage de N. — Subst., 0* r ,31ü0; N = T=17,5* ; il = 748"*,1 T=16v>; 
NO/O, 5.66. — Calculé pour C^H^OW : M = 486 ; N 0/0 6.75. 

Diphênylhydrazone de Têther aa f -dicèlo “PP'- diphénylpimé- 
lique. — Le produit (F. 181°) d’action de la phénylhydrazine sur 
l’éther aa-dicéto-pp-diphénylpimélique est très probablement la 
diphênylhydrazone correspondant à cet éther. 

Dosage do A f . —Subst., 0« f ,240i ; N — 19 c %5; H = 775“* ,n ,4 ; T =- 15°,1 ; N 0/0, 
9,11. — Calculé pour C“H"0‘N‘ : M = 570 ; N 0/0, 9,72. 

Conclusions . — Le mode de préparation de l’éther d’une part 
et l’existence de deux phénylhydrazones correspondant à cet éther 
d’autre part nous permettent de considérer la constitution de 
l’éther aa'-dicéto-pp-diphénylpimélique comme établie d’une 
manière presque certaine. 

Nous nous réservons de poursuivre et de compléter cette étude. 

IV. — Influence de la nature des radicaux substituants 

de l’éther pyruvique 

L'éther pyruvique (I) n’est connu que sous une seule forme, la 
forme cétonique. 

En ce qui concerne l’éther oxalacétique (II), composé p-céto- 
nique que l’on peut considérer comme un éther pyruvique substitué 
par un radical acide, toute une série de recherches nombreuses 
ont établi qu’il était susceptible d’exister sous différentes formes (1). 

Nous venons de démontrer dans les chapitres précédents que 
l’éther phénylpyruvique (III) existe lui aussi sous trois formes 
tautomériques et nous avons ainsi pu mettre une fois de plus en 

(1) D. eh. G.. f 1886, t. 19, p. 8225; 1887, t. 20, p. 3892 ; 1891, t. 24, p. 8416; 
1892, t. 26, p. «448 ; 1912, t. 45, p. 2848, 2860; J. pr. 1894 t. 60, p. 177. 
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évidence Pinfluence que le caractère acide du noyau benzénique 
e*<erce sur les propriétés de la molécule dans laquelle il se trouve 
contenu. 


I. 


II. HH: 2 OOC 


H-C.H-'-C.-C.OOC-H* 

U 

t:il 2 -C-COOC 2 H s 

11 

O 


III. 

IV. 


C 6 H S - 


('H 2 -C-OOOC 2 H'* 




O 

",H 2 -C-COOC 2 IP 



Dans ce môme ordre d’idées, il était intéressant de vérifier 
d’une part si les éthers résultant de l’introduction dans l’éther 
pyruvique d’un radical acide diflérent des groupes C 6 H 5 et 
-GOOC*H 5 donnaient également lieu à cette formation d’isomères 
et dans ce but nous avons étudié les propriétés de l’éther benzoyl¬ 
pyruvique (IV). 

D’autre part, nous avons voulu déterminer jusqu’à quel point 
la substitution du noyau benzénique de l’éther phénylpyruvique 
influençait la production d’isomères. Dans ce but, nous avons 
essayé de préparer un éther phénylpyruvique nitré. 

I. Ether benzoylpyruvique. 

Action de la chaleur. Distillation. — En distillant 7 tfr ,5 d’éther 
benzoylpyruvique sous pression réduite à la vitesse de une goutte 
par seconde, nous avons constaté pendant la durée de l’opération 
une légère décomposition. Sous 25 mm. nous avons séparé les 


fractions suivantes : 

189° à 195°. 2^6 

195° à 202°. 1,0 

202 °. 2,2 

résidu résimMix . 1,0 


Toutes les fractions cristallisent en peu de temps. Le produit 
solide fond à 36°. Nous l’avons soumis dans les mêmes conditions 
à une nouvelle distillation. Sous 19 mm. le produit passe entre 196* 
et 197* (résidu 0* r ,5). Amorcé avec de l'éther benzoylpyruvique 
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non distillé, le distillât cristallise complètement et fond à 36°. 
Mélange avec le produit non distillé : F. 36®. 

Action de T acétate de sodium. A la température ordinaire .— 
On agite à la température ordinaire pendant 2 h. i/2 un mélange 
d’une solution de 3 gr. d’éther benzoylpyruvique dans 6 gr. d’éther 
ordinaire avec 6 gr. d’une solution saturée d’acétate de sodium. 
Après décantation et évaporation du solvant, nous avons récupéré 
l’éther benzoylpyruvique inaltéré. 

A la température du bain-marie. — On chauffe au bain-marie 
2 gr. d’éther benzoylpyruvique avec 6 gr. d’une solution saturée 
d’acétate de sodium à la température de 50° à 60°. L’éther fond 
et se transforme, après quelque temps, en un produit vert solide, 
insoluble dans l’éther, mais qui se dissout dans ce solvant après 
traitement à l’acide sulfurique 20 0/0. Par évaporation de l’éther 
au bain-marie, nous avons récupéré 2 gr. de l’éther benzoylpyru¬ 
vique non transformé. F. 36°, mélange avec témoin F. 36°. 

Conclusions. —Ces essai» ne nous ont pas permis de démontrer 
l’existence de plusieurs isomères de l’éther benzoylpyruvique. l e 
nombre d’essais que nous avons effectués, n’est cependant pas 
suffisant pour tirer des conclusions définitives à ce sujet. 

H. Ether nitrophénylpyruvique. 

Nitration directe . — Dans le but d’obtenir un éther phénylpy- 
ruvique nitréou un produit pouvant servir comme point de départ 
pour sa préparation, nous avons essayé, en nous plaçant dans des 
conditions différentes, de nitrer directement soit l’éther cyanophé- 
nylpyruvique, soit Timide phénylhydroxyinaléique, soit l’éther 
phénylpyruvique lui-mème. 

Tous ces essais sont 'restés négatifs. Il semble, quel que soit le 
mode opératoire et sans que nous ayious d’ailleurs approfondi 
cette étude, que l’acide nitrique détruise partiellement la molécule 
de ces trois composés. 

Condensation du paranitrocyanure de benzyle avec roxalate 
d'éthyle. — En raison de l’insolubilité du paranitrocyanure de 
benzyle dans l’éther, la condensation avec Poxalate d’éthyle sous 
l’influence de l’éthylate de sodium ne peut être effectuée en milieu 
éthéré. Nous avons cherché à la réaliser en milieu alcoolique. 

Dans un ballon muni d’un réfrigérant, le tout parfaitement sec, 
on dissout 10 gr. (1 mol.) de paranitrocyanure de benzyle dans 
40 gr. d’alcool absolu bouillant. On ajoute en une portion et en 
maintenant à Tébullilion une solution de l gr ,4 (1 mol.) de sodium 
dans 14 gr. d’alcool absolu. On maintient le mélange pendant 
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une demi-heure à l’ébullition. La coloration, rouge cerise au 
début, vire au bleu indigo. On retire le ballon du bain-marie ai 
ajoute, sans laisser refroidir le mélange et par portions» 8 gr. 
(1 mol. 1/10) d’oxalate d’éthyle. La réaction, particulièrement 
violente, s’amorce immédiatement. Il se forme un précipité vert 
fpncé. Après avoir avoir abandonné 5 heures a la température du 
laboratoire, on sépare par essorage 22 gr. (brut) d’un produit 
vert-noir qu’on broie avec de l’acide sulfurique 20 0/0 et qu’on 
lave à plusieurs reprises à l’eau. On obtient ainsi 9 gr. d'un 
produit brun-rouge. Il ne nous a pas été possible de faire recris- 
talliser ce corps. Dans ces conditions, nous l’avons analysé apres 
simple séchage sur l’acide sulfurique dans le vide. 

Dosage do N. — Subst., 0^,8428; N = 34-,4, 17'; II =762—.5, tfr; N O'O. 
11.6. — Calculé pour l'éther cyanopbcnylpyruvique nilré C ,, ir°0 5 V : M = 

N 0/0, 10.76. 

La solution alcoolique de ce produit est colorée en brun-rouge 
La coloration vire au vert foncé par addition de la moindre trace 
d’alcali. 

En raison de la difficulté de préparation de ces dérivés, nous en 
avons abandonné provisoirement l’étude. 

V. — Etude rkkràctométriqub des éthers phén ylpyru vint es 

En soumettant à l’étude réfractométrique les éthers phéoyl- 
pyruviques isomères, nous avons réussi à distinguer d’une façon 
définitive la forme cétonique des deux formes énoliques. 

Calcul des réfractions moléculaires théoriques des éthers 
phènylpyruviques ( raie D ). — Les modules atomiques sont tirés 
de : Roth et Eisenlohr, Refractometrisches Hilfsbuch (1911) : 


Formes énoliques. 

Forme cétonique. 

C 6 H 5 -C=C— 

—C-OC 2 H 5 

CW-CH2-C-C-OCW 

H | 

II 

Il II 

OH 

O 

O O 

G 6 H 53= 

25,206 

C«H»3|=: 25,206 

6 G 

12,090 

5 G 12,090 

7 H 

7,699 

7 H 7,699 

I O' 

1,525 

1 0< 1,648 

1 0< 

1,648 

2 0" 4,422 

1 O" 

2,211 



11,788 


Réfraction molé¬ 


Réfraction molé¬ 

culaire des for¬ 


culaire de la for¬ 

mes énoliques. 

52,107 

me cétonique.. 51,060 
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Détermination des réfractions moléculaires . — Nous avons 
déterminé les réfractions moléculaires en solution toluénique; la 
détermination directe des réfractions à la température du point 
de fusion de l’éther 7 (79°) est impossible pour les éthers non 
dissous en raison de Faction isomérisante que la chaleur exerce 
sur l’éther 7. 

Dispositions expérimentales . — Les solutions sont effectuées 
par pesée directe; nous les avons examinées immédiatement après 
préparation. 

Les densités, prises avec des pycnomètres de 3 CC ,5 environ, 
sont rapportées à 4° et au vide. 

Les mesures optiques sont exécutées avec l’appareil de Féry. 

La réfraction moléculaire est calculée au moyen de la formule 
de Lorentz-Lorenz : 

Soient n , n r les indices, d , cF les densités de la solution et du 
dissolvant, p le poids des éthers dissous dans 100 gr. de solution, 
M le poids moléculaire, la réfraction moléculaire R est donnée par 
la relation : 

r, — 1 1 100 ri*-i i iOO — p~| 

1 Lii 2 + 2'<T p «* + **(*'* p J 

les mesures optiques et les déterminations de densité étant faites 
à la môme température t°. 

Nous avoris eftectué toutes les déterminations à la température 
de 20°. 

Comme solvant nous avons employé le toluène que nous avons 
rectifié avec purification par le chlorure d’aluminium (1). 

Densité et réfraction spécifique du toluène. — 1° dj° = 0,8648; 
2 V rfj° — 0,8645; 8° df = 0,8641; (moyenne d*> = 0,86447) 

Réfraction spécifique N — 0,88740. 

P. Th. Muller (2) a trouvé dans les mêmes conditions : 
d? = 0,865566 ; N = 0,83757. 

Rétraction moléculaire des éthers phénylpyruviques. — Nous 
désignerons par : 

t° la température d’expérience ; 

M le poids moléculaire ; 

p le poids du corps dans 100 gr. de solution; 

dj° la densité de la solution à 20° rapportée à l’eau à 4 # et au vide ; 
l’indice de réfraction de la solution pour la raie D déter¬ 
miné à 20°; 

(1) Wkyl, Les Méthodes de la chimie organique, traduction de Cornubert, 
Paris, 1920, 1.1, p. 169- 

\i) Communication privée. 
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N* la réfraction spécifique du corps dissous pour la raie D ; 

R d la réfraction moléculaire pour la raie D; 

C D la réfraction moléculaire théorique calculée avec les 
modules. 

Ether a. — L’oxydation de l’éther a à l’air s’effectue avec une 
vitesse telle, qu’il ne nous a pas été possible d’en effectuer l'étude 
réfractométrique. 

Ether p. — Cet éther a été soumis à l’étude après trois rectifi¬ 
cations successives (voir page 883). 


t 20° 

M 192,16 



V 


_40 

H u 

N|> 


1 

10,2750 

0,88510 

1,49719 

0,2723 

52,32 

2 

10,7715 

0,88595 

1,49722 

0,2727 

52,40 

3 

10,7390 

0,88587 

1,49752 

0,2742 

52,69 

4 

BiMreiw 

0,88550 

1,49725 

0,2731 

52,48 

5 

11,2770 

0,88670 

1,49746 

0,2726 

52,38 

6 

11,4910 

0,88740 

1,49750 

0,2734 

52,53 


Rn moyenne 52,468 
r.,i 52,107 


Hd — Gd +0,361 

Ether **. — Cet éther a été purifié d’après la méthode indiquée 
page 887. 

t 20° 

M 192,16 



P 

<c. 

20 

"d 1 

Ni, 

Hd 

1 

10,7920 

mm 

H 

1W1 

50,67 

2 - 

10,4090 



WMm 

51.15 

3 

10,3580 

H 

Ha 

Ha 

50.88 


H d moyenne 50,90 
C-i, 51,06 


Hd — Ci» — 0,16 

Conclusions . — Les chiffres expérimentaux obtenus à partir de 
l’éther p dépassent en moyenne de 0,361 le chiffre théorique 
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calculé pour un éther phénylpyruvique énolique. Cette exaltation 
n'a rien de surprenant, car les doubles liaisons dans la forme 
énolique de l’éther phénylpyruvique forment un système conjugué : 



L’éther p est donc réellement un énol. 

L’éther a nous a fourni dans toutes les réactions chimiques 
auxquelles nous l’avons soumis les mêmes résultats que l’éther P; 
nous rappelons qu’il donne en particulier avec le brome des pro¬ 
duits d’addition identiques et que sa solution alcoolique est colorée 
en vert par le perchlorure de fer. Nous sommes donc conduits à 
le considérer comme répondant lui aussi à la constitution d’un 
énol et la seule hypothèse que nous puissions adopter, c’est 
d’admettre que l’isomérie des deux formes est une isomérie 
géométrique (voir page 896). 

Auquel de ces deux étbers devons-nous attribuer respective¬ 
ment la forme cia et la forme trans , aucun des résultats obtenus 
dans le cours de ce travail ne nous permet de l’affirmer jusqu’à 
présent. 

Les chiffres expérimentaux obtenus a partir de l’éther y con¬ 
cordent d’une façon très nette avec le chiffre calculé pour la 
forme cétonique. 

• CONCLUSIONS GÉNÉRALES. 

I. — L'action de l’acide sulfurique sur l’éther cyanophénylpyru- 
vique a été étudiée — à notre insu — par J. Bougault qui, en 
établissant une théorie pour la saponification de l’éther cyano- 
phénylpyruvique et de la fonction nitrile en général, admet la 
formation intermédiaire de produits d’addition sulfoniques. 

Nous avons nous-mêmes été conduits au cours de notre travail 
à donner une nouvelle interprétation de cette réaction. Nous avons 
en particulier mis en évidence l’influence importante de la dilution 
de l’acide sulfurique, étude qui nous a permis de fixer le méca¬ 
nisme de la saponification sulfurique de l’éther cyanophényl- 
pyruvique. 

IL — Nous avons élaboré une méthode de préparation de l’éther 
phénylpyruvique qui permet de considérer ce produit comme une 
matière première très facilement abordable. 

III. — Nous avons démontré l’existence de trois formes tauto- 
inériques de l’éther phénylpyruvique. 

soc. cmim., 4* 8Ér., t. xxxi t 1923. — Mémoires. GG 
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Nous Avons donné pour chacune de ces trois formes un ou 
plusieurs modes de préparation. 

IV. Nous avons fait une étude approfondie des transforma* 
tions réciproques des trois formes isomériques de i*éther phé- 
nylpyruvique sous l’influence de divers agents physiques et 
chimiques. 

Nous avons pu, en particulier, réaliser les transformations sui¬ 
vantes : 



V. — L’étude chimique des éthers phénylpyruviques ne nous a 
pas permis d’établir d’une façon absolument certaine la constitution 
des trois formes isomériques. Cependant nous avons pu détacher 
quatre réactions fondamentales de différenciation des éthers a 
et p, d’une part, et de l’éther y, d’autre part : coloration par le 
perchlorure de fer, dérivés bromés d’addition, phényluréthane et 
action de l’acide chlorhydrique. 

Toutes les autres réactions que nous avons étudiées 6oat com¬ 
munes aux trois formes : éthers sels, lactonisation, condensation. 
Nous trouvons une explication de ce fait dans la facilité avec 
laquelle les irois éthers se transforment l’un dans l’autre. 

VI. — L’étude réfractométrique, par contre, nous a permis de 
fixer définitivement la constitution des trois éthers phéu^ipyru- 
yiques. 

Les éthers a et p sont les formes énoliqties de l’éther phéayl- 
pyruvique : nous n’avons pu parvenir jusqu’à présent à distinguer 
4a forme cis de la forme trans. 

L’éther par contre* est la forme iautoraère cétooique de 
l’éthef phéâyipyruviqoe. 


H 5 C J OOC-li-OH 


[ W-M 

H HO-C-COOC. 2 H 5 

TÉtheffs art-?. 


U 

O^G-OCW 

Éther y- 


Travail ëffecïaé an labofaioirejftfc ëMurre orgafrrquè de Vlwrtttut 
de chiarie 4* IXJai*or*ité 4e Stwaboiirg. 
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N* 83. — Nourelle recherche dans la série de la pilocarpinc. 

— I. Nitropilocarpine et nitroisopiloo&rpine; par MM. Max 

et Michel P0L0N0VSK1. 

(88.7.1922.) 

Dans un travail publié ici même, il y a 25 ans, l'un de nous (1) 
aborda le problème de la constitution de la pilocarpine, encore 
peu éclairci à cette époque. Par une étude comparative des sels et 
des principaux dérivés des alcaloïdes du Jaborandi, MM. Petit et 
Polonovski furent amenés à mettre en doute l'ancienne formule 
de Hardy et Calmels, qui avaient considéré la pilocarpine comme 
la bétaine d'un acide pyridino-lactique. 

MM. Petit et Polonovski indiquèrent également alors l’exis¬ 
tence, dans la plante, d'une nouvelle base, l’isopilocarpine (2), 
dont ils démontrèrent, les premiers, l’isomérie avec la pilocarpine, 
en réalisant in vitro la transformation facile de cette dernière en 
son isomère. Par les propriétés des acides pilocarpiques et isopi- 
locarpiques, ils fixèrent, dans ce même mémoire, la nature anhy- 
dridique des deux oxygènes contenus dans ces alcaloïdes. 

Dès cette époque, l'un de nous avait en mains les dérivés nitrés 
qui font l'objet de cette note et dont il avait de suite entrevu 
l'intérêt pour la connaissance de la constitution de la pilocarpine. 
En effet, comme nous le verrons, ces corps permettent de péné¬ 
trer plus avant dans la structure intime de cet alcaloïde grâce à 
la facile désintégration de la molécule, désintégration dont on 
peut suivre foutes les phases quantitativement et identifier les 
fragments obtenus. 

Mais ces recherches, bien qu’avancées, avaient dû être inter¬ 
rompues sans que les premiers résultats en fussent publiés. 

L’étude dé la constitution de la pilocarpine fut reprise peu 
après, en Allemagne, par Pinner (3) et, en Angleterre, par 
Jowett (4) qui établirent la formule aujourd’hui adoptée. 

Trois points servirent de base à ces savants pour la fixer : 

!• L’existenoo d’un noyau glyoxalinique, méthyl-imidaMol (I) 


(1) Petit et Polonovski, Bull. Soc. Chim t. 47, p. 557 et 702. 

(2) Qu’ils dénommèrent improprement pilocarpidine, appellation prêtant à 
confusion avec un dérivé démélbylé de la pilocarpine : la pilocarpine de Harnack. 

(5) Pinner, Ch. G., t. 33, p. 1420 et 2363; t. 34, p. 728 et 2459; t. 35, 
p. 198 et 2449. 

(4) Jowett, Jutiro. of the Chvin. Soc. t t. 77, p. 856; l. 79, p. 587 et 1338; 
* U, p. 438. 



1028 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉrÉ CHIMIQUE 

mis en évidence par les propriétés (Pinner) et surtout par la 
décomposition de la pilocarpine (et de l’isopilocarpine) au moyen 
de la chaux sodée (Jowett) : 

5 CH-N-CH 3 1 

Il (1) )>CH 2 

CH-N 

4 3 

2° La présence d’un groupement laclonique : 

CO CH 2 


/ 

O 

3° D’une chaîne carbonée aliphatique : 

CH 3 -CH 2 -C—C—C 

I J, I 

C C C 

prouvée par l’oxydation finale de la pilocarpine (et de l’isopilocar- 
pine) en acide a-éthyltricarballylique (Jowett) : 

C 2 H*-CH-CH-CH 

I I I 

COOH COOH COOH 



Pinner en déduisit que dans la pilocarpine C^H^N^O*, le noyau 
méthylimidazol était uni en 5 (ou en 4) à une chaine grasse lacto- 
nique — l’a-éthyl p-méthyl f-butyrolactone — par le carbone du 
groupe méthyle. Si nous donnons pour la commodité de l'exposi¬ 
tion le nom abrégé de pilopyle (P) au radical lié à la glyoxaline, la 
pilocarpine est donc le l-métliyl-5-pilopylimidazol : 

C 2 H 5 -CH—CH-CH 2 -C—N-CH 3 


V 




Il subsistait, cependant, dans cette formule quelques indétermi¬ 
nations : 1° la place du radical N-GH 3 de l’imidazol par rapport 
au groupement P.; 2° toutes les positions stériques autour des 
2 carbones asymétriques. Ces diverses possibilités ont été pour 
Pinner et pour Jowett le point de départ de deux conceptions 
différentes sur la nature de l’isomérie de la pilocarpine et de l’iso- 
pilocarpine. Nous reviendrons dans une note ultérieure sur la 
discussion générale de l'isomérie des deux alcaloïdes, et provisoi- 
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rement nous admettrons pour la pilocarpine comme pour Tisopilo* 
carpine la même formule développée de Pinner et Jowett : 

HC—NCH 3 

ri i» 

V 

sauf en ce qui concerne la position du groupement pilopyle par 
rapport au noyau imidazol que nous placerons en 4 pour des 
raisons que nous développerons plus loin. 

C’est surtout en vue d’éclaircir la question de l’isomérie que 
nous avons repris nos recherches sur ces alcaloïdes. 

En effet, la pilocarpine et l’isopilocarpine donnent deux séries 
parallèles de sels et de dérivés, et il était intéressant de pousser 
les dégradations et les substitutions dans chacune des séries, 
jusqu'à ce qu’on tombât sur un dérivé commun. On pourrait 
mettre ainsi en évidence le chaînon qui est cause de l’isomérie, 
après', toutefois, s’étre assuré qu’une transposition n’avait pas eu 
lieu au cours même des opérations. 

Nous commencerons tout d'abord par l’étude des dérivés nitrés 
restée inédite. 


Nitropilocarpine C 11 // 1 5 N 1 0\N0 *). 

La nitration de la pilocarpine ne peut s’effectuer par l’action 
directe de l’acide nitrique seul sur la base. Lorsqu’on fait agir 
NO*H à chaud sur la pilocarpine, la solution prend, à la longue, 
une coloration jaunâtre, mais la majeure partie de l’alcaloïde 
reste inaltérée. 

On arrive, par contre, à une nitration presque complète en 
employant un détour susceptible de généralisation dans nombre 
de cas analogues. 

Nous avons pour cela fait agir SO*H* sur le nitrate de pilocar¬ 
pine en poudre. 

En l’absence d’eau, N0 3 H déplacé par SO*H*, nitre la base, 
sans oxydation, grâce à l’action déshydratante de l’acide sulfurique 
en excès. 

On introduit par petites portions 10 gr. de nitrate de pilocar¬ 
pine dans 60-70 gr. de SO*H* concentré, maintenu à 0* par un 
mélange réfrigérant, en ayant soin d’agiter continuellement pour 
activer la dissolution du nitrate. La température du mélange ne 
doit pas s'élever au-dessus de 5°. La solution est ensuite aban¬ 
donnée à elle-même pendant 48 h. puis lentement versée dans un 
litre d’eau glacée. Une paitie de la nitropilocarpine précipite de 
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suite. On complète la précipitation en neutralisant la solution 
sulfurique par la lessive de soude, puis par CO*Na* tout en lais¬ 
sant cependant la liqueur légèrement acide. Le précipité gélati¬ 
neux est extrait à plusieurs reprises par du chloroforme. On 
dessèche la solution chloroformique sur C0 3 K* et on distille. Le 
résidu est repris par l’alcool bouillant; par refroidissement la 
nitropilocarpine cristallise en aiguilles prismatiques, blanche», 
transparentes, très dures, fondant à 486-186®. Le rendement 
atteint 80 0/0. Les eaux-mères concentrées fournissent environ 
16 0/0 d’un produit jaunâtre qui est un mélange de nitropilocar¬ 
pine et de son isomère. 

Ce corps est insoluble dans l’éther et dans la benzine, peu 
soluble dans l’alcool froid, très soluble dans CHCi s . 11 est presque 
insoluble dans Peau à froid. A chaud, il s’y dissout très légèrement 
et on observe un phénomène très curieux; par refroidissement, la 
solution quoique excessivement diluée, se prend en une gelée 
opalescente et si compacte qu’on peut renverser le vase sans que 
rien ne coule. 

De réaction neutre au tournesol, peu soluble dans les acides 
dilués à froid, la nitropilocarpine se dissout cependant dans lés 
acides minéraux moyennement concentrés, en donnant des sels 
qu'une addition d’eau dissocie immédiatement, reprécipitant la 
nitropilocarpine sous forme d’un bydrogel; par évaporation de la 
solution ohlorhydrique, bu retrouve également la nitropilocarpine 
inaltérée. Vintroduction du groupe NO* a dono fait perdre à h 
piîocerpine son caractère basique . 

La nitropilocarpine est insoluble dans les solutions de carbo¬ 
nates alcalins, mais elle se dissout lentement dans les alcalis 
dilués à froid, rapidement à chaud, en donnant des solutions 
incolores à réaction alcaline. Elle se comporte sous ce rapport 
comme la pilocarpine qui se délactonise par l’action des alcalis 


fixes. 

La pouvoir rotatoire de la nitropilocarpine en : 

Solution chloroformique à 5 0/0. a (t = -f- 161° 

En solution dans l'alcool absolu (0^ r ,25 dans 20 cc.). 66 

*— chlorhydrique dans l’alcool à 95®. 50 

— sulfurique (1 gr. dans 20 oc. H 2 S0 4 dilué)... 40 

— — alcoolique (1 gr. dans 20 cc. 

alcool-f SO W)... 3 i 


Aûàlytet. — Substance desséchée à H0*, 0* r ,1140; H # 0» 0«M0H; CO*. 0*%4!1. 
— Substaooe desséchée à ttü% 0* r ,tH29; N, Q« r ,03049. — Calculé pour 
C 4| H‘\V0‘ : H 0/0 5,93; C 0/0, 52,17; N 0/0 16,00. — Trouvé : Il 0/Ü. 5,01; 
C 0/0, 51,29; N 0/0 16,64. 
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Nous avons dono bien un dérivé moaoniiré de la pilooarpine. 
Quant à la place du NO 9 , nous verrons par l'étude de la dégrada* 
tion de ce corps qu'elle n'est pas dana le radical pllopylt, mais 
bien dans l'imidaaol. 

Par analogie avec la glyoxaline qui donne un dérivé mononitré 
•n 4 ou en B présentant dans sea propriétés physiques (caractères 
de solubilité) et ohimiquea (réduction, décomposition) de grandes 
similitudes avec notre produit, nous admettrons que NO 9 s'est 
fixé sur le carbone-5 voisin de N-CH 3 : 


0*NC—N-CH 3 



La nitropilocarpine ne s'isomérise pas par la fusion. Chauffée, 
peodant une demi-heure, au-dessus de son point de fusion, elle 
reste complètement inaltérée. Elle est également très stable aux 
acides forts. Une chauffe de plusieurs heures en présence d'acide 
sulfurique dilué laisse également la nitropilocarpine inattaquée; 
la déviation de la solution «„ = -(- 84 reste constante et on peut 
isoler la nitropilocarpine fondant à 134°. Par contre les alcalis 
même dilués l'attaquent assez facilement en la délactonisant 
d'abord et en l'iaomérisant ensuite, lentement, à chaud, en solu¬ 
tion aqueuse et très rapidement à froid en solution alcoolique. 

Acide nitropiÎQcarpique C li H il N*0*(N0 9 ). 

La nitropilocarpine donne, comme nous venons de le dire, des 
sels avec les alcalis en se délactonisant. 

Lorsqu'on traite la nitropilocarpine par une solution diluée d'un 
alcali fixe jusqu'à dissolution complète et qu'on acidulé ensuite 
par un léger excès d'acide acétique, la solution reste limpide 
pendant quelques instants, mais en grattant la paroi du vase avec 
un agitateur il se produit un abondant précipité blanc, cristallin, 
d'aoide nitropilocarpique libre. 

Contrairement à l'acide pilocarpique, qui n'a pu être isolé sous 
forme cristallisé, cet acide se présente sous forme de petits cris¬ 
taux blancs, peu solubles dans l'eau, insolubles dans l'éther et le 
CHCP, solubles dans HCl à 80 0/0, solubles dans l'alcool chaud 
d’où on le recristallise. II fond à 199*. 

Qe composé, bien que neutre au tournesol, est un véritable acide; 
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il se dissout dans les solutions de carbonates alcalins. Cependant, 
par évaporation de ses solutions acides, il se relactonise en 
majeure partie. Chauffé au-dessus de son point de fusion entre 
200 et 205° l'acide nitropilocarpique se relactonise également et 
l’on retrouve la nitropilocarpine fondant à 135°. 

Bon sel de soude a, en solution aqueuse, un pouvoir rotatoire 
dextrogyre a 0 = -f-35° (rapporté à l'acide nitropilocarpique) et en 
solution dans l’alcool absolu a 0 = + 54°. 

Le sel barytique a été préparé de la façon suivante : la nitro¬ 
pilocarpine fut dissoute dans très peu d’eau de baryte à chaud; 
l’excès de Ba(OH)* fut éliminé par un courant de CO*, la solution 
filtrée fut évaporée à siccité et le sel obtenu lavé à l’alcool. 

C’est une poudre blanche, soluble dans l'eau, presque insoluble 
dans l’alcool. Sou pouvoir rotatoire en solution aqueuse (0^,667 
dans 20 cc. H*0 à 15° a D = + 4*,67.) a D = -J-28° correspondant 
exactement à a D = -f-35° pour l’acide lui-méme. 


Analyse .— Sel île baryum desséché à 110*, 0* r ,647 ; S0 4 Ba, 0« r ,220. — Calculé 
pour (C l, H‘*N , 0 , /Ba : Ra 0/0, 20,24. — Trouvé: Ba 0/0, 20. 


Nous pouvons donc assigner à ce sel la formule développée : 


0 2 NC—N-CH 3 


C. 2 H 5 -CH-CH-CH 2 

r.oo dw- 


17 


V-H 


OH 


Ba 


et à l’acide nitropilocarpique lui-même la formule : 

0 2 NC—N-CH 3 

Il > H 

G 2 H 5 -CH-CH-CH 2 -C—N 


COOH CH 2 OH 


Nitroisopilocarpine et dérivés . 

En faisant agir l’acide sulfurique conc. sur le nitrate de l'isopi- 
locarpine dans les mêmes conditions que celles que nous venons 
de décrire pour la pilocarpine, on oblient la nitroisopilocarpine, 
mais cette dernière, étant beaucoup plus soluble dans l'eau que 
son isomère, ne précipite pas lors de l’addition d’eau glacée et 
n'apparaît qu’a près neutralisation de la solution sulfurique par la 
soude. 

L’extraction par le chloroforme doit être répétée plusieurs fois. 
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La nitroisopilocarpine cristallise de l'alcool en petits prismes 
blancs fondant à 93-94°. Elle est également plus soluble dans 
l’alcool que son isomère. Son pouvoir rotatoire dans l'alcool 
absolu est de — 8° et dans le chloroforme — 14°. En solution 
sulfurique dilué ot D = 0. 

Comme la nitropilocarpine,elle est insoluble dans les carbonates 
alcalins, mais se dissout dans les alcalis en se délactonisant. 

On peut obtenir la même nitroisopilocarpine par isomérisation 
de la nitropilocarpine au moyen de la potasse alcoolique, ou 
mieux encore par l'éthylate de sodium à froid. Nous reviendrons 
sur cette réaction dans une de nos prochaines notes. 

Dosage d'azote. — Substance, 0* p ,0161; N 0/0, 16,9. — Calculé pour 
C ,l H**N # 0*(NO*) : N 0/0, 16,6. 

Traitée par les alcalis dilués, la nitroisopilocarpine se dissout 
en donnant des sels. Mais une addition d’acide acétique ne pro¬ 
voque ici aucun précipité, l’acide nitroisopilocarpique formé étant 
très soluble dans l’eau. 

En concentrant la solution acidifiée, il se produit une relactoni¬ 
sation et on retrouve la nitroisopilocarpine fondant à 93°. 

Le nitroisopilocarpate de soude dans l’alcool absolu a un pou¬ 
voir rotatoire de a 0 = -f-47°; dans l’eau 50°. 

Réduction de la nitropilocarpine. 

La réduction des nitro 4 et 5 glyoxalines conduit, ordinairement, 
à une dislocation profonde du noyau ^1) accompagné d’un départ 
d’une ou deux molécules de NH 3 . La nitropilocarpine se comporte 
d’une façon analogue. Elle se réduit avec une très grande facilité, 
aussi bien en solution acide (Zn + HCl ; poudre de zinc en solu¬ 
tion acétique ou SnGl f -{-HCI) qu’en solution alcaline (amalgame 
de Na ou poudre de Zn-f-NaOH». La réaction est accompagnée 
d’un fort échauffement et on remarque à chaque addition de 
l’agent réducteur un jaunissement de la solution qui disparait 
aussitôt. Nous avons déterminé la quantité d’hydrogène utilisée 
pour la réduction de la nitropilocarpine à l’aide du dispositif 
décrit par l’un de nous (2) et nous avons trouvé qu’elle correspon¬ 
dait sensiblement à 3H f pour 1 mol. de nitropilocarpine. 

Nous avons, en outre, constaté après la réduction le départ 
d’une molécule de NH 3 que nous avons pu doser. 

(1) Runge et Bbhrend, Ann., t. 271, p. 30; Fàrghbr et Pyman, Journ. Chem. 
Soc., t. 115, p. 217-70; Fargher, C. B., 1920, t. 1, p. 456. 

\2) Max Polonovbki, Bull . Soc. Chili)., 1918, p. 357. 
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Noua devons cependant ajouter que jusqu'à présent nous ne 
sommes pas parvenus à isoler le produit principal de la réduo* 
lion sous forme de composé oriatalliaé. La dislocation de la molé- 
cule parait assez, profonde. 

Nous continuons cette étude et espérons y revenir proohalne* 
ment. 

Dégradation de la nitropilocarpine, 

La pilocarpine est très résistante aux alcalis. On peut la faire 
bouillir pendant des heures aveo de la lessive de soude ou avec 
une solution concentrée de baryte» sans qu’il s'ensuive un départ 
notable de bases volatiles. Mais cette stabilité est profondément 
ébranlée dès qu’on introduit dans la molécule un élément ou 
groupement électronégatif. 

Cette particularité est» d’ailleurs, commune à tous les composés 
renfermant un noyau glyoxalinique ; imidazol, bengimidagol et 
thioimidazol (1). C’est même cette manière de se comporter qui a 
permis à Pinner de reconnaître, dans la pilocarpine, la présence 
d'un complexe glyoxalinique (2). Ainsi les dérivés bromée de la 
pilocarpine ou de l’isopilocarpine obtenus par l’action de l’eau d« 
brome sur ces bases sont facilement attaquables par les alcalis 
à chaud, qui libèrent presque la totalité de NH 3 et CH 3 NH* avec 
formation simultanée d'un acide en C*, l’acide homopilopique 
C 8 H 13 0 4 . 

Pinner et Kohlhammer observèrent que les sels ammoniums se 
dégradaient assez facilement par l’action des alcalis à chaud. 
Cette désintégration est probablement précédée d'une migration 
de l’oxhydrile de l’azote au carbone voisin du noyau, avec forma¬ 
tion d’un imidazolinol : 

y P-CH 2 —J1 JçHOH 

N 
H 

qui se décomposerait immédiatement en CH 3 NH*, RNH*, H.COOH 
et P-CH*-COOH. 

Nous avons constaté que la nitropilocarpine, grâce au caractère 
électronégatif du groupe NO*, était encore plus facilement enta¬ 
mée par les alcalis et se prêtait, par conséquent, mieux à l’étude 
de la dégradation. 

(1) Bamberukr, D. oh. O., 1892, p. 274; voir «usai Wahl et Maikwall, 
D. ch. G., 1889, p. 1;15S. 

(2) D. ch. G.» loc. cil. 
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Nous avons vu que, au contact de l'eau de bary te, la nitropilo- 
carpine se dissolvait, d'abord, en donnant le nitropilooarpate de Ba. 

Pour obtenir une dégradation complète, il faut travailler avec 
un excès de Ba(OH)* et prolonger l'action de la ohaleur* Il ae 
produit une hydrolyse en môme temps qu'une oxydation due au 
groupement NO*. 

On constate, tout d’abord, le départ rapide et intégral d'une 
molécule de CH a NH* et la formation simultanée d'un très léger 
précipité de C0 8 Ba, tandis qu’une molécule de NH* ne se dégage 
que très lentement et ne passe entièrement à la distillation qu’au 
bout de plusieurs heures de ohaufle. En même temps que les 
bases volatiles, passent, dès le début de la réaction, un gaz inerte 
(N*0) et de petites quantités d’une substance neutre. Le précipité 
de C0 8 Ba augmente parallèlement au départ de NH 8 . Il se forme, 
en outre, du cyanure de baryum, du formiate de baryte, les sels 
barytiques des acides homopilopique (C a H ,8 O s )Ba et pilopique 
C*7H i0 O 5 )Ba, acides bien étudiés par Jowett qui leur a assigné les 
formules développées : 


Acide homopilopique. 

C*H B -CH—*CH-CH 2 -COOH 


I 

CO 



v 


Acide pilopique. 

C 2 H 5 -CH—*CH-G0 2 H 

ko km 

V 


En ne tenant oompte que des produits principaux formés par la 
réaction, on pourrait représenter la décomposition de la nitro~ 
pilooarpine par les deux équations suivantes : 

G n H ,5 0 2 N 2 N0 2 + 5 H 2 0 = CW 2 0* 

NKropilooarpine. Ac. homopilopique. 


+ HC0 2 H + CH 2 OH 

I 

NO 2 


/ 

\ 


GO 2 

+ NH 8 

NH 2 OH 


NH 2 CH 3 


C ,1 H ,5 0 2 N 2 N0 2 + 5 H 2 0 = C 7 H«0* 

Nitropilocarpine. Ac. pilopique. 

+ N H 3 + NH 2 CH 3 + HC0 2 H -f CH 2 OH 

I 

CH a N0 2 


Mais en réalité la marche de la dégradation est beauooup plus 
oomplexe par suite des corps intermédiaires qui se détachent, et 
qui, en se combinant entre eux ou en se décomposant à leur tour, 
donnent naissance à des produits secondaires assez difficilement 
isola blés. 
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Etant donnée l’importance de ces réactions, nous décrirons 
d'abord en détail la marche de la dégradation et nous reviendrons 
ensuite sur les quantités respectives des produits formés ainsi que 
sur les réactions secondaires. 

2**,53 (1 0/0 de molécule gramme) de nitropilocarpine sont 
chauffés, dans un ballon muni d’un réfrigérant descendant, avec 
une solution de 25 gr. de Ba(OH)* dans 60 cc. d’eau. 

A l'aide d’une ampoule à brome nous introduisons de temps en 
temps un peu d’eau bouillante débarrassée de CO* pour maintenir 
dans le ballon la concentration de baryte à environ 50 0/0. Les 
bases distillées sont recueillies dans une quantité mesurée de 
HCl normal. Au début de la chauffe la nitropilocarpine se dissout 
intégralement en donnant une solution limpide, d’abord jaune, se 
décolorant au bout de quelques minutes. 

Bientôt elle se trouble par un léger dépôt de CO s Ba en même 
temps que la méthylamine se dégage tumultueusement et est 
entraînée par la vapeur d’eau qui distille. 

Avec la méthylamine passe une certaine quantité d’un gaz inerte 
(probablement N a O), des traces de formol combinées à NH S , et 
des traces également d’un corps volatil à forte odeur de nitrile. 

Dès ce moment on peut constater dans la solution, par la réac¬ 
tion du bleu de Prusse, la présence de fortes quantités d’acide 
cyanhydrique. 

Le dégagement de la base volatile se ralentit au bout de 10-15 
minutes et, à partir de ce moment, reste sensiblement constant 
pendant plusieurs heures. Nous avons constaté qu’il est alors 
uniquement constitué par NH S et qu’on obtient finalement un 
rendement presque théorique en bases volatiles (1 molécule de 
CH 3 NH f puis 1 mol. de NH S ). Le dépôt de CO s Ba dans le ballon 
augmente graduellement. Lorsque le distillât n’est presque plus 
alcalin — ce qui n’a lieu qu’au bout de 10 à 12 heures — on arrête 
la chauffe. Le dépôt de C0 3 Ba formé pendant la réaction est 
séparé par filtration. On obtient environ 1^,3 soit seulement 
65 0/0 de la molécule gramme théorique. La solution barytique 
est ensuite débarrassée de l’excès de baryte par un courant de 
CO*, et, à ce moment, on constate une forte odeur d’HCN, mis 
en liberté par le GO*. On filtre el on évapore à siccité. Pendant 
l’évaporation, du carbonate de baryte se dépose constamment. Il 
reste finalement une masse spougieuse, dure, d’environ 3*%5. 
Pour mettre eu liberté les acides organiques, on la redissout dans 
un peu d’eau, et on ajoute la quantité de SÔ*H* normal, néces¬ 
saire à précipiter tout le baryum. La solution, débarrassée de 
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S0 4 Ba, renferme comme produits principaux de l’acide for¬ 
mique» les 2 acides, pilopique C 7 H ,0 O 4 et homopilopique C 8 H 1# 0 4 , 
et une notable quantité d’un ou plusieurs autres acides azotés. 

Four recueillir l’acide formique, nous avons distillé la solution, 
d’abord à la pression atmosphérique, et pour terminer dans le 
vide, jusqu’à siccité. On reçoit H. CO*H dans de la soude normale 
titrée. On obtient 75 0/0 de molécule gramme, tandis qu’après 
10 minutes seulement de dégradation, on n’a que 45 0/0 de mol. 
de H.CO*H formé. En même temps que H.CO*H passe ici encore 
un gaz inerte, en petites quantités, N*0 vraisemblablement (15 cc. 
environ). Le sirop épais qui reste après la distillation, et qui sent 
encore l’acide formique, est repris par le chloroforme. Ce dernier 
ne laisse qu’un léger résidu insoluble (0* r ,4 environ). 

Le chloroforme séché sur du sulfate de soude anhydre est 
évaporé; il abandonne 1*^,8 d’un liquide jaunâtre qu’on reprend 
par l’éther où il est en majeure partie soluble (résidu inso¬ 
luble 0* r ,l). L’éther desséché et évaporé laisse une huile épaisse, 
acide au tournesol, dégageant une forte odeur butyreuse, très 
soluble dans l’eau et dont les propriétés rappellent celles des 
acides homopilopiques ou pilopiques décrits par Pinner. 

Cependant nous avons pu nous convaincre plus tard que cet 
acide n’était pas encore pur, mais renfermait de notables quantités 
d’azote. Par une série de dosages effectués sur les sels de baryte, 
préparés avec cet acide, tel qu’on l’obtient de la distillation de la 
solution éthérée, nous avons trouvé jusqu’à 2 0/0 de N. Pour éli¬ 
miner les parties azotées, nous avons dissout l’huile dans 50 par¬ 
ties d’éther et avons agité la solution éthérée à trois reprises, 
avec 3-4 gouttes de H*S0 4 à 30 0/0. Celui-ci se colore en rouge 
et l’éther devient parfaitement incolore. 

A la troisième agitation la liqueur sulfurique n’est plus guère 
colorée et la solution éthérée est débarrassée de tous les produits 
azotés. 

En partant de cette huile acide purifiée (0* r ,85) nous avons 
préparé les sels barytiques correspondants. 

D’une façon générale les acides pilopique et homopilopique 
peuvent donner deux sortes de sels : des sels monovalents à 
fonction lactonique : 


~C 2 H 5 -CH—CH(CH 2 )-COO — 

Ao Ah 5 

\ / 
o 


1 

Ba 
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et des sels bivalents dérivant de l’acide bicarboxylé délaclonisé : 

CW-OH-CH ( CH*)-COO 

COO CH 2 OH 

I 

Nous avons préparé ces deux sortes de sels. 

Lorsqu’on fait digérer la solution des acides avec du C0 3 Ba, 
qu'on filtre et qu’on évapore à siccité on obtient le sel barytique 
de l’acide monobasique. Mais si on chauffe la solution avec 
Ba(OH)* et qu’on élimine l’excès de baryte par CO* on obtient, 
après évaporation, le sel bibasique sous forme d’un résidu pulvé¬ 
rulent qu’on purifie par lavage à l’alcool. 

Analyse. — I. Sol do l'acid* monobaaiquo 0^,347,'séché à 4*0*; 80*Ba, 
1«',195. — Calculé pour fCMI l, 0*)*Ba : Ba 0/0, 28.6; pour {C , H , 0*)*Ba : Ba 0/0. 
30.3. — Trouvé : Ba 0/0, 29.93. 

II. Sel do l'acide bibasique séché à î 15* substance, l* r ,321; S0 4 Ba, 0.8S7; 
Ba 0/0, 19.48. — Séché à 120* substance, !«',119; S0 4 Ba, 0.761 ; Ba 0/0, 39.98; 
Bubatanoe, l« r ,2417; SO*Ba, 0.8457; Ba 0/0, 40.04; au balança 0«\453 ; S0 4 Ba, 
0.305; Ba 0/0, 39.55. — Calculé pour C*H t, O i Ba -f H’O : Ba 0/0, 39.95; pour 
C T H*°0*Ba-f H*0 : Ba 0/0, 41.65. 

Les analyses correspondant donc à un acide en C*. Mais les sels 
de baryte, retenant très fortement, môme à 120°, leur eau de cris¬ 
tallisation, ne permettent pas de différencier d’une façon suffi¬ 
samment décisive les sels des acides en C 8 de ceux en C 1 . Aussi 
nous sommes-nous adressés au ael d’argent obtenu par précipi¬ 
tation fractionnée du sel barytique pur par N0 3 Ag. 

Noua avons soumis à l'analyse les fractions moyennes de la 
précipitation, séchée6 à poids constant : 

Analyse. — Substance, 0^,3352; H*0, 0«\0875; CO 1 , 0^,291; Ag, 0.178; 
substance, 0«%416; H*0, 0«M07; CO\ 0« r ,363; Ag, 0.224. — Calculé pour 
CH^O'Ag 1 : H 0/0,2.97; C 0/0, 23.76; Ag 0/0, 53.45; pour C , H‘*0 4 .V : 
H 0/0, 2.61 ; C 0/0, 21.53; Ag 0/0, 55.3. — Trouvé : H 0/0, 2.90; C 0/0, 23.70; 
Ag 0/0, 53.14; H 0/0, 2.86; C 0/0 23.85; Ag0/0, 53,13. 

L’analyse de ce sel argentique nous indique donc bien aussi la 
présence de Phomopilopale d’argent. 

Cependant la transformation de la totalité des acides en amides 
nous a prouvé l'existence d’arnide pilopique à côté de l'amide 
homopilopique. 

Amidification. 

Nous avons éthérifié les mélanges d’aoides au moyen de l'alcool 
absolu et HCl bien sec; à cet effet on dissout l’huile dans l’alcool 
absolu et on fait passer un fort courant de HCI sec pendant une 
demi-heure, on chauffe à reflux un quart d’heure et on procède à 
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une nouvelle saturation de HCl; on abandonne pendant 24 heures 
et on distille. Il reste un liquide qu’on reprend par l’éther. L’éther 
purifié par lavage aveo une solution diluée de CO*Na* est desséché 
et distillé. Il reste un liquide neutre, incolore, qui passe entre 
148-260° (1) éthers éthyliques du mélange des acides. 

Ces éthers 6ont additionnés d’aloool ammoniacal à 15 0/0 et 
abandonnés pendant 8 jours à froid en tube scellé; ensuite on 
chauffe au bain-marie pendant quelque temps. Par évaporation 
on obtient une huile épaisse qui ne tarde pas à se prendre en 
cristaux. On lave ceux-ci a l’éther, puis à l’acétone pour éliminer 
les produits non amidiflés. Le résidu est dissout dans l’alcool 
absolu bouillant. 

Par refroidissement on obtient des lamelles brillantes fondant à 
206% peu solubles dons l'eau et l’alcool froid. Les alcool-mères 
fournissent de nouveaux cristaux fondant à 168° et assez solubles 
dans Peau. Les premières semblent prédominer. Elles répondent 
exactement par leur point de fusion et leurs propriétés à l’amide 
de l’acide homopilopique de Jowett OTl^O^NH*)* tandis que les 
seconds correspondent à la diamide pilopique C , H l0 O 5 (NH , ) f 
fondant à 168°. 

Ajoutons enfin, à titre d’indication, que les portions résiduelles, 
constituées de tous les produits azotés terminaux insolubles dans 
l'éther, ont été transformées en sel bary tique. Ce sel brut soumis à 
l'analyse donne 81 0/0 de Ba et environ 5 0/0 de N. 

Ainsi donc CH 3 NH*,NH S , CO*, HCN, H.COOH,N*0, acide pilo¬ 
pique (C 7 H l0 O 4 ) et acide homopilopique (OH^O*), et un mélange 
d’acides asotés, tels sont les produits principaux de la dégrada¬ 
tion de la niiropilocarpine par la baryte. 

Parmi oes multiples produits de désintégration, il en est trois 
sur lesquels nous nous permettrons encore de revenir, car, au 
point de vue tant de leurs quantités respectives que du moment 
de leur apparition, ils présentent des particularités intéressantes. 

1° Bases volatiles. — Le dosage volumétrique fait sur la totalité 
des bases entraînées après 12 heures de chaulfe, demande 19 cc. 
de HCl normal, ce qui indique bien 2 mol. de base(NH*CH 3 -J-NH 3 ) 
pour 1 mol. de nitropilocarpine employée. Mais ici une question se 
posait : le départ des deux azotes basiques se produisait-il en 
même temps, comme le prétend Pinner, ou successivement. 

(1) Ce point d'ébullition inférieur de 40* à celui indiqué par Jowett nous avait 
frappé au début; il a trouvé son explication dans le fait que ces éthers obtenus 
a l’aide de C*H*OH et HCl contiennent un ether chloré comme nous le montre 
rons dans notre prochaine note. 
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Dans le dernier cas laquelle de ces deux bases se détachait la 
première? Pour élucider ce problème nous avons recueilli à 
différents intervalles de temps les fractions de distillation et; 
avons dosé chaque fois la base entraînée. En même temps nous 
caractérisions sa nature par uue déterminations du poids des sels 
obtenus et de leur solubilité dans l'alcool. Nous avons pu ainsi 
mettre en évidence que c’est la méthylamine qui se dégageait la 
première, et très rapidement, on pourrait dire presque instanta¬ 
nément, tandis que l’ammoniaque ne passsait qu’ensuite, progres¬ 
sivement, comme si elle provenait d’une saponification lente d’un 
complexe azoté. 

Le tableau suivant représente le résultat de cette expérience : 

Nitropilocarpine 2^,53; 25 gr. Ba(OH) 2 à 49 0/0. 


Durée 

de la distillation. 

HCl normal 
saturé. 

Poids de Ch tB 
obtenu. 

Solubilité 
dans l'alcool. 

Point 

de fusion. 


cc 

gr- 

Entièrement 

soluble 


1®— 8 minutes.. 

11,00 

0,73 

210®-215° 

i 

s 

i 

4,01 


Peu soluble 

Ne fond pas 

3* — 60 — .. 

2,02 


Insoluble 

— 

4o_120 — .. 

1,00 

0,07 

— 

— 

5® — 180 — .. 

mÊMim 

•> 

— 

— 

9 

1 

>-». 

00 

O 

1 

wmXuM 

» 

— 

— 

6® — 240 — .. 

0,45 

19,95 

» 




2° HCN. — Un dosage au ÀgNO s effectué sur la liqueur bary- 
tique à différentes phases de la réaction, nous a donné les teneurs 
respectives de HCN libéré : 

Après 8 minutes d’ébullition.. .. 9 0/0 du molécule HCN 

— 2 heures — . environ 20 — — 

— 12 — — . 4 — - 

La formation de HCN au cours de la dégradation du noyau 
imidazol est un fait curieux. Est-elle primaire, provenant directe¬ 
ment de la rupture du noyau? 


0*N-C-N-CH 3 
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ou secondaire à la déshydratation de la formamide obtenue par 
hydrolyse? 


O 2 N -C-N-Cll 3 


p-c 

\ 


/ 


CH 4- HH) ->- 


N 


H-CONH 2 HCN 


Il est difficile de le dire. En tout cas on sait que sa formation 
n’a lieu que graduellement et qu’il se décompose au fur et à 
mesure en Nil 3 et H.COOH, pour disparaître presque totalement 
vers la fin de la distillation. 

3° Equivalent bar y tique du résidu. — Le poids de sel bary tique 
l>rut obtenu après élimination de l’excès de baryte par CO*, et 
évaporation à siccité, ne varie pas sensiblement avec la durée 
de la réaction. On trouve (pour 2^,58 de nitropilocarpine) 8 fp ,7 à 
4 gr. de sel desséché à 110°. 

Le nombre de centimètres cubes d’acide sulfurique normal 
nécessaire pour précipiter exactement le Ba de ces sels indique 
l’équivalent de l’acidité du produit final. Ce nombre varie suivant 
la durée de la chauffe entre 19 flC ,5 et 24 cc. Si on retranche le 
nombre de centimètres cubes de S0 4 H 9 correspondant à la quan¬ 
tité de formiate de baryte, 4 CC ,5 à 7 CC ,5, on tombe sur le chiffre 
presque constant de 15 cc. de S0 4 H*. Pour un acide bibasique on 
devrait avoir 29 cc. et comme, d’auire part, la majeure partie des 
acides finaux obtenus est constituée par les acides pilopique et 
homopilopique qui sont bibasiques, le chiflre de 15 cc. de SO*H* 
indique que le sel brut en question contient une quantité d 'acide 
monobasique à poids moléculaire assez petit , que nous assimilons 
a la partie insoluble dans le chloroforme ou l’éther, et aux acides 
azotés entraînés dans l’huile brute finale. 

Les faits expérimentaux que nous venons d’exposer nous auto» 
risent à interpréter la marche de la dégradation complexe de la 
nitropilocarpine sous l’influence d’un alcali de la façon suivante : 

0 2 NC-N-CIP 

(JÎ H 5— CH—CH-GH 2 —ci - CH 

Il \ /■ 

CO C N 

\ / 

O 

soc. ohim., 4* ssr ., t. xxxi, 19 22. — Hfémoirss. 


G7 
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L'altaque doit se faire au moins dans deux sens légèrement 
différents, soit que l’hydrolyse s’opère tout d’abord entre le C‘de 
la glyoxaline (qui se transforme en COOH> et le restant du noyau 
imidazol, soit que l'oxydation de NO* porte sur le CH*** voisin du 
noyau glyoxalinique (voir le schéma ci-dessus . 

Dans les deux cas le noyau imidazol s'ouvre d’abord entre le 
C (2) et le C (5) et libère totalement l'azote méthylé sous forme de 

Æh 

CH 3 NH*; le groupement i( se détache à son tour, en partie 

N 

comme HCN et en partie comme H.COONH* tformamide) et tou» 
les deux fournissent par saponification N H 3 et H.COOH. 

R-CH*-C 

Le complexe GNO* ^ ourn * 1 ^ ans P rem * er cas P ar 

hydrolyse R.CH*-COOH (ac. homopilopique) et CH*<^q* (nitro- 

méthylol), et dans l'autre cas, par oxydation du groupe CH* en CO 
et saponification ultérieure : 


R-COOH et 

Ac. pilopique. 


CII-OH 

ji 

C = NOH 


CH*OH CH-OH 

Le I et le i . corps peu stables se décomposent en 
NO* C = NOH 

majeure partie en CO*, N*0, NH*OH et HCN. 

Cette interprétation est représentée par les deux schémas sui¬ 
vants : 


CO\ 

N 2 0'' 


0 2 NC 


N-CH 3 • 


\ 


'x 


C 2 H 5 -CH—CH-CH 2 -0 / CH 

il V ✓ 

CO CH 2 


NH 2 CH 3 


HCN< 


,NH 3 


MiCOO 


Y 

C 2 H 5 -CH—CH 2 -COOH 
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il 


C-IP-CH—CH-CH 2 * 

I I 

co en 2 

\ / 

O 


\ o 2 NC \ -N-CII 3 
II 

'si 


; / en 

\/ S 

/ V y 

y \ // 

/ \/ 

' N. 


acwle azoté. 


C 2 H :, -i 11 — CH-COOII 
I l 
CO ‘.H 2 

\ / 

0 


N H-Cl P 


/NH 3 

IICN< 

'HCOOII 


La production de N*0 s’explique fort bien par analogie avec les 
nitroparaffines, ces dernières donnent des pseudo-sels sodiques (i) 
qui, en milieu alcalin à chaud ou en milieu sulfurique, se décom¬ 
posent avec formation de N a 0, HCHO et NH*OH. Quanta la forma- 
tion d’acide pilopique, on peut supposer, pour expliquer la rupture 
de la chaîne entre le 7* et le 8“ carbone, qu’il se formo intermé- 
diairement le composé tautomère : 

HOONC—NCH3 

! I 

C 3 IP-CH—CH-CH=C CH 

Il \ / 

CO CH 3 N 

\ / 

0 


qui s’oxyde au niveau de la double liaison. 

Mais nous tenons à faire remarquer ici que la formation d’acide 
pilopique reste malgré tout un point très obscur, tant lors de la 
dégradation par Ba(OH) 9 des dérivés de la pilocarpine que lors de 
4’oxydation permanganique de cette base, et qu’aucune des ana¬ 
lyses de nos sels ne cadre avec l’existence de ce corps. Seule 
t’amide, fondant à 168*, identifiée avec l’amide pilopique décrite 
par Jowett, nous oblige provisoirement à admettre la formation 
d’un acide en G 7 . Nous nous réservons cependant de revenir plus 
tard sur ce point de la formule de constitution de la pilocarpine 
que nous ne considérons pas encore comme entièrement élucidé. 


(I) V. Ci. .4m., t. 280, p. 


273. V. Hantsch, D. ch. O, 1899; p. 013. 
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DÉGRADATION DE I.A NITROISOP1LOCARPINE 

L’étude comparée de la dégradation de la nitroisopilocarpine 
nous paraissait être d’un intérêt tout particulier. 

En effet si cette réaction affectait une marche différente de celle 
de la nitropilocarpine, nous aurions pu acquérir là une indication 
précieuse sur la nature de l’isomérie de ces 2 bases. 

Mais notre attente ne s'est pas justifiée. Conduite dans de? 
conditions identiques à celles que nous avons suivies pour la 
décomposition de son isomère, la désintégration de la nitroisopi¬ 
locarpine s’est montrée en tous points similaire. Elle suit absolu¬ 
ment la même allure et fournit les mêmes produits terminaux, 
CH 3 NH*, CO*, HCN, H.COOH, N 2 0, et un mélange d’acides pilo- 
pique C"H 10 O 4 et homopilopique C 8 H ,t 0 4 f à côté d’une proportion 
notable d’acides azotés. L’amidification dos acides conduit égale¬ 
ment à deux amides de P. F. 206° et 168*. Nous devons toutefois 
faire remarquer que l’amide pilopique t68° semble ici prédominer 
tandis que dans la dégradation de la nitropilocarpine c’est i’amide 
homopilopique qui se forme en plus grande quantité. 


Dégradation de 2* r y 53 = lj 100 moi.-grammes 
de nitroisopilocarpine par la baryte. 



Nilro-isopiloearpim*. 

Nilropilocar- 

Bases volatiles. 


— ~ 



MP • CIPNIP. 

Chauffé 

10 minutes 
axer 25 gr. 
Ba(OH)*. 

Chauflé 6 b. 
avec 12 gr. 
B»(0H;*. 

Chaiffé 1j h. 
avec 10 gr. 
Ba(OH) 5 . 

Chauffé 12 h. 
avec 23 gr. 
Ba(OH 

Saturées par HCl norm. 

■J t cc 

(CH 3 NH 2 1 

16 rc ,8 

19^,3 

19*V» 

BaO.O 3 . 

0^,3 

3» r ,5 

0^,6 

1^,2" 

le r ,S 

S**,» 

résidu : selsbarytiques totaux. 
S0 4 H 2 n pur préripal. H a de 

4» r ,3 

2-2 r %5 

)> 

p» 




2i",ô 

-24 ce. 


H.COOH saturé soude n - 

i fC ,5 

7 CC ,3 

7 e ', 5 

Acide insoluble de l’élher... 

0* r ,5 

H 

0 

0 ?r ,3 


0ff r ,05 

1 Kl*. 

J «T y) 

i st i 






A/D. de l'acide brut. 

- 43“ 

-f 3«°,0 

-r 33° 

r 3i* 

Amide pilopique (P.d.f. 168*). 

ji 

P n-domine 

Prédomine 


— homopilopique (P.d.f. 
QnR°\ . f ........ 

n 

» 

H 

Prédomine 
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A. BLANCHETIÉRE. 

Cependant ici aussi l’analyse du sel d’Àg effectuée sur une 
portion médiane des précipitations fractiônnées nous a donné une 
teneur en Ag correspondant à l’acide horaopilopique. 

Aaalyao. ' — Substance, 0‘ r ,425; A g, 0«%228. — Calculé pour C T H ,ft 0’Ag f : 
Ag 0/0, 55.3; pour CW'CPAg* : Ag 0/0, 53.45. — Trouvé : Ag 0/0, 53.65. 

La similitude qu’atteste ce tableau n’est cependant pas pour 
nous surprendre, puisque la chaude prolongée au contact de la 
baryte doit certainement finir par isomériser la mitropilocarpine 
en nitroisopilocarpine. Nous devons néanmoins faire ressortir ce 
fait important, que, dès le début, avant qu’une isomérisation ait 
pu se produire, la nitropilocarpine, comme son isomère, libère 
intégralement N-CH 1 * 3 4 sous forme de méthylamine. 

Nous reviendrons dans la discussion générale de l'isofnérie de 
la pilocarpine et de l’isopilocarpine sur l’interprétation de ce 
résultat expérimental. 

ü° 84. — Action de la glycérine à chaud sur l’acide gluta¬ 
mique. Obtention de l’acide cyclo-glutamyl-glutamique (ou 

acide-2.5-diacipipôrazine-3.6-dipropioniqne) et de l’acide 

glutamyl-glutamique ; par M. A. BLAKCHETIÉRE. 

(31.8.1922). 

On sait que L. C. Maillard (1), généralisant une réaction anté¬ 
rieurement découverte par Balbiano et Trasciatti (2, 3 et 4), a 
obtenu uno série de peptides par condensation d’amino-acides, ou 
de mélanges d’amino-acides, sous l’infiuence de la chaleur en pré¬ 
sence de glycérine. Toutefois, les recherches de cet auteur n’ont 
porté que sur des mono-aminoacides aliphatiques seuls ou en 
mélange : glycine, sarcosine, alanine, valine et leucine. Il y a 
donc lieu de se demander si celte méthode est également appli¬ 
cable aux produits de clivage plus complexes des matières albumi¬ 
noïdes? Pour rester dans la série des amino-acides aliphatiques, 
fenchainement peptidique se produit-il par chauffage des amino- 
acides dicarboxylés en présence de glycérine? Je me suis adressé 
tout d’abord à l’acide glulami jue pour plusieurs raisons : je dispo¬ 
sais d’une certaine quantité de cet aminoacide; l’action de la 

(1) L. C. Maii.lard, Onnès* dos matières protéiques et des matières hu_ 
iniques, Paris, Masson 1913. 

<2) L. Balbu.no et I). Tuas«:»atti, I ). ch . G., 1900, 1. 33, p. 

(3) L. Balbfa.no, D. ch. G 1901, t. 34, p. 150t. 

(4) !.. Balbiano, Guzz. chim. ital. y 1902 (1), l. 32, p. 410. 
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chaleur sur ce corps a fait l’objet, comme nous allons le voir, 
d’assez nombreux travaux; enfin, son dipeptide, l’acide glutamyl- 
glutamique n’a pas encore été décrit. 

A priori on peut penser que l’action de la chaleur sur l’acide 
glutamique en présence de glycérine ne conduira pas a l'obtention- 
du cyclopeptide (2.5-diacipipérazine), eu égard à la facilité avec 
laquelle cet amino-acide perd une molécule d’eau en fournissant 
un anhydride interne qui n’est autre qu’un dérivé de la pyrrolidine, 
l’acide pyrrolidone-carbonique. Cette transformation, signalée 
d’abord par Hottinger (5), Anderlini(6) et Négri(7) a été étudiée 
depuis par Abderhalden et Kautzsch (8 et 9). 

Ces derniers auteurs ont obtenu la formation d’acide pyrroli- 
done-carbonique* d’abord par chauffage de l’acide glutamique 
à 180-190°, puis à 150-160° seulement pendant 2 heures, c’est-à- 
dire dans les limites de température (170°) indiquées par Maillard 
pour la condensation des amino-acides en présence de glycérine. 
Toutefois, Abderhalden et Kautzsch, chauffèrent l’acide gluta¬ 
mique à sec, c’est-à-dire dans des conditions bien différentes de 
celles réalisées par Maillard; il était donc nécessaire de vérifier 
la réaction dans les conditions indiquées par cet auteur. 

I. — Expériences préliminaires. 

Un centième de molécule (1 er ,471) d’acide glutamique, addi¬ 
tionné de 6 cc. d’eau distillée et de 6 gr. de glycérine pure du 
commerce, est introduit dans un petit ballon en verre neutre 
plongé dans un bain d’huile qu’on porte progressivement à la 
température de 170°. On n’observe aucun phénomène particulier 
tant que la température n'atteint pas 185-140°. A ce moment le 
liquide entre en ébullilion, et celle-ci se maintient jusqu’à ce que 
la majeure partie de l’eau soit évaporée. L’acide, pourtant finement 
pulvérisé, ne se dissout pas entièrement, et il en reste encore à 
l’état cristallin lorsque l’ébullition a cessé dans la masse glycé- 
rinée. Ultérieurement, en agitant de temps à autre, la dissolution 
devient complète. On règle la température à 170 Hh 2-8°, et on 
chauffe 8 heures comptées à partir du moment où cette température 
de 170° est atteinte. 

(5) Hottinger, Wion. Monat 1882, t. 3, p. 228. 

(6) Anderlim, Gazz. chia. ital. , 1889, t. 19. p. 100. 

(7) Negri, Gazz . chim. ital., 1889, t. 19, p. 101. 

(8) E. Abderhalden cl K. Kautzsch, Z:it. phys. Ch 1910, t. 64, p. 447- 
459. 

(9j E. Abderhalden el K. Kautzsch, Zeh.phys. Ch ., 1910, t. 68. p. 487-503. 
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A. BLÀHCHETIÊRE. 

Au cours de l'opération, si on présente à l’orifice du ballon un 
papier de tournesol humide, on note une différence essentielle 
avec ce qu’on observe dans le cas des monoaminoacides employés 
par Maillard : avec ces derniers, les vapeurs qui se dégagent du 
ballon sont alcalines , elles bleuissent le papier rouge de tournesol 
et donnent l’enduit caractéristique sur une baguette de verre 
humectée de réactif de Nessler. Avec l’acide glutamique, au con¬ 
traire, ces vapeurs sont acides y elles rougissent le papier bleu de 
tournesol. 

Ce fait parait pouvoir s’expliquer de deux façons : le point de 
fusion de l’acide glutamique étant de 141®, il peut à 170° posséder 
une tension de vapeur suffisante pour se volatiliser en partie; ou 
bien, l’acide glutamique perd CO* qui rougit le papier de tournesol. 
Or, si on munit le ballon d’un tube à dégagement, relié à un laveur 
a eau de baryte, on n’observe jamais le moindre dépôt de cristaux 
dans les parties du tube qu’on peut facilement tenir à la main 
pendant un temps prolongé et néanmoins assez chaudes pour que 
l'eau ne s’y condense pas, ce qui ne manquerait pas de se produire 
s’il y avait entrainement d'acide glutamique. Par contre, les gaz 
et vapeurs qui se dégagent troublent l’eau de baryte, le précipité, 
collecté par centrifugation, est soluble dans HCl avec dégagement 
de bulles gazeuses; la réaction se fait donc, au moins en partie, 
avec départ de CO* et se différencie ainsi d’une simple formation 
d'acide pyrrolidone-carbonique. 

Le liquide glycôriné restant dans le ballon est fortement coloré 
en brun, nous examinerons ultérieurement sa composition. 

Hypothèses sur la nature de la condensation. — Puisque la 
condensation diffère, en partie du moins, d’une simple déshydra¬ 
tation, il est nécessaire de se demander comment peut se former 
l’acide carbonique recueilli dans l’eau de baryte? 

Diverses hypothèses permettent d’expliquer son origine : 

1* Décarboxylation de l'acide glutamique. — Si la perte de CO 5 
porte sur l’acide glutamique lui-même : 

C0 2 H-CH 2 -CH 2 -CH-C0 2 H 

| Acide glutamique. 

suivant l’extrémité de la chaîne qui sera affectée par la décarboxy¬ 
lation, on obtiendra soit l’acide a-amino-bulyrique : 

CH 3 -CH 2 -CH-C0 2 H 

I 

NH 2 


Acide z-aminobutyriqur. 



1048 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


soit l’acide y-amino-butyriqae : 

C0 2 H-CH 2 -CH 2 -CH 3 

j Acide y-annnobutyriqne. 

NH 2 


ce dernier» sous l’action de là chaleur» pouvant» comme l'acide 
glutamique lui-méme, subir une déshydratation et se retrouver 
sous forme de pyrrolidone (i) : 


CH 2 



NH 


Pyrrolidone. 


, 2° Décarboxylation portant sur le cyclopeptide. Quelle que soit 
la structure du cyclopeptide» et nous aurons à la discuter plus tard» 
celui-ci possède deux chaînes latérales carboxylées qui peuvent 
être l’origine d’un départ de CO*. Avec formation d’un cycle 
substitué par un reste d’hydrocarbure. 

Far exemple» aVec l’acide 2.5-diacipipérazine-3.6'dipropionique 
(acide cyclo-glutamyl-glutamique) : 

COOH-CH 2 -CH 2 -CH—CO 

I I 

NH NH 

<W4h -CH 2 -CH 2 -COOH 

la réaction fournira soit un acide éthyl-2.5'diacipipérazine-pro- 
pionique : 

CH 3 -CH 2 -CH—CO 

I I 

NH NH 

CO—(1h-CHJ-CH*-COOH 
soit la 3.6-diéthyI-2.5-diacipipérazine : 

CH 3 -GH 2 -CH—CO 

I 1 

NH NH 

I I 

CO-CH-CH 2 -CH 3 


suivant que le corps primitif perdra i ou 2 GO*. 

3° Décarboxylation de l'acide pyrrolidone-carbonique. — 
L’acide pyrrolidone-carbonique : 


H 2 


HO-OC-HC 1 


n 


v 

NH 


CH 2 

CO 


Acide pyrrolidone-carbonique. 


Il) S. Gabriel» D. ch. G. t 1889» t. 22, p. 3335-3339. 



i BLlNCHETFÈftE. 


1019 


formé par déshydratation directe de l'acide glutamique sous 
l'action de la chaleur, peut perdre GO* en se transformant en 
pyrrolidone : 

ipc— toip 

Pvrrolidoiw. 


H a o >s yco 

NH 


4° Destruction complexe de la molécule . — On peut prévoir 
une destruction plus complexe de la molécule, mais, dans ce cas, 
il y aurait vraisemblablement perte simultanée d’azote à l’état de 
N H 3 ou d'amine ; 

5° En outre des réactions précédentes , on peut prévoir la 
formation, sans perte primitive de C’O 5 , d’acides polyglutainiques 
analogues aux acides polyaspartiques de Sehaal(l). Suivant la 
constitution assignée par Sohilï(2) aux acides polyaspartiques, les 
acides polyglutainiques répondraient au schéma suivant: 


1 

S- 

CO- 

CO— 

i 

COOH 

1 

f 

CH 2 N 

Cil 2 

CIP \ 

1 

CIP 

CH 2 x 

1 

CH 3 v .- 

1 

—. CH 2 

\ CH 3 

1 

CH-NIP 

N —C-NH 2 

\ j 

\— (.-Ml 3 
| 

'—C-NH 2 

COOH 

coon 

COOH 

| 

COOH 


Pour élucider le mode de condensation, il était naturel d’éludier 
quantitativement la marche de la réaction en dosant les produits 
volatils dont on a constaté (CO a ) ou dont on peut prévoir (NH 3 , 
amines) la formation. 


II. — Marche de la condensation . 


La marche de la condensation a été suivie en se mettant dans 
des conditions identiques à celles des expériences préliminaires et 
en opérant sur 1/100 de molécule d’acide glutamique; mais ici, au 
lieu d opérer en vase ouvert, le ballon laboratoire fut fermé par 
bouchon de caoutchouc percé de deux trous munis,/* un, d’un tube 
adducteur amenant un courant d’hydrogène pur, bien privé de HCl 
par barbottage dans de la lessive de soude, et d'humidité par 
dessiccation sur SO*H a concentré; l'autre , d’uu tube abducteur 
permettant le départ des gaz et vapeurs, relié, d’abord à un tube 
de Will et Warrentrapp garni de S0 4 H* titré destiné à retenir 

(1) E. SciIaal, Aon. Clv'in 1871, t. 157, p. 25. 

(2) H. Schi yy, D. ch. G. y 1*97, t. 30, p. 2459 et Ann. Chem., 1898, t. 303, 
p. 183 et 189J, t. 307, p. 231. 
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NH 3 et les amines éventuellement formées; puis à un second tube 
de Will garni de baryte titrée destinée à arrêter GO 3 . Les mélanges 
furent uniformément chauffés pendant 12 heures en deux séances,, 
l’une de 8, l’autre de 4 heures, les temps étant comptés à partir 
du moment où la température indiquée pour l’essai fut atteinte. 

I. Produits volatils. —Les résultats obtenus sont indiqués dans 
le tableau suivant : 


Température 
de l'essai. 

Ce. d'alcali N/5 
saturé» 
par CO* formé. 

Ce. d’acide N/1 
saturés 

par NH S formée. 

Pourcentage 
de la 

décarboxylation. 

Pourcentage 
de la 

désamination. 

130° 

Traces 

0 

0 

0 

HO 

1,85 

0 

0,925 

0 

150 

10,85 

0 

5,425 

0 

160 

2,15 

0,15 

1,07 

1,5 

170 

2,00 

0,30 

1,000 1 

3,0 

180 

2,65 

0,20 

1,33 

2,0 

190 

4,30 

0,30 

2,15 

3,0 

200 

5,1 

0,45 

2,37 

4,5 


dans lequel le pourcentage de la décarboxylation est représenté 
par le rapport de GO* mis en liberté à 100 parties de GO* pouvant 
se former aux dépens des deux ^arboxyles de l’acide glutamique, 
et le pourcentage de la désamination par le rapport de N H 3 formée 
à 100 parties de NH 3 pouvant se former aux dépens du groupe¬ 
ment aminé. 

Ges résultats démontrent que : 1° la décarboxylation constitue 
un phénomène accessoire de la réaction de condensation; 2° dans 
les limites de température utilisées par Àbderhalden et Kautzsch 
( loe. cit.) et, par suite, à la température utilisée par Maillard ( loe . 
ci/.), la perte d’azote parait également résulter d’une réaction 
secondaire; 8° ces réactions secondaires, surtout la première, ne 
commencent à être appréciables qu’à 140°, c'est-à-dire à peu près 
au point d’ébullition du mélange eau-glycérine primitif. 

II. Résidu glycériné. — Voyons maintenant les résultats que 
fournira l’étude du produit resté dans le ballon. 

Tout d’abord, son aspect est nettement diffèrent de'celui qu'on 
obtient par un chauffage en présence de T air; j’ai eu l’occasion de 
signaler plus haut que, dans ce cas, la coloration est d’un brun 
foncé; ici, au contraire, le liquide ne possède qu’une faible teinte 
jaune paille. 
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Le produit de la réaction est dissous dans l'eau, amené au 
volume de 100 cc. avec de l'eau distillée et immédiatement il est 
procédé au titrage au moyen de soude en présence de phénol- 
phtaléine. 

Nous avons dans la liqueur 1/100 de molécule d’acide gluta¬ 
mique, acide bibasique, qui exige donc, si aucun changement n’est 
intervenu, 2/100 de molécule de soude, soit 20 cc. de solution 
normale. 

En procédant au dosage sur 10 cc. de la liqueur précédente» 
(produit de réaction étendu à 100 cc.), au moyen de soude n /10 
en présence de phénolphtaléine, on voit que les produits de réac¬ 
tion obtenus aux diverses températures se comportent d'une façon 
bien différente. On peut les diviser en deux groupes : 

1° Les produits obtenus à 180 et 140° possèdent une acidité- 
immêdiatement titrable par la soude, c'est-à-dire qu’il faut ajouter 
plusieurs cc. de celle-ci (le volume fut d'ailleurs variable dans les 
diverses opérations) avant d'obtenir le virage de l'indicateur; 

2° Les produits obtenus à 150° et au-dessus virent après addition 
de 1-8 gouttes de soude, mais au bout de quelques secondes la 
coloration disparait. Une nouvelle affusion de soude provoque un 
nouveau virage suivi d'une nouvelle décoloration. On obtient ainsh 
une série de virages suivis d’une série de décolorations, mais ces* 
dernières deviennent de plus en plus traînantes jusqu’à cequ’enfln 
une dernière alfusion de soude provoque un virage permanent (la 
liqueur est restée colorée jusqu’au lendemain matinj. 

Si, au lieu d’opérer ainsi, on ajoute d’emblée à ces liqueurs la 
quantité de soude nécessaire pour saturer l’acide glutamique qui 
y a été introduit, dans le cas où ce dernier n’aurait subi aucune 
transformation, on voit, par titrage en retour en présence de rouge 
méthyle, que leur titre a baissé d’environ 50 0/0 : 


Produit obtenu 
kT =. 

Alcali N/10 nécessaire 
pour 

saiurer la prise d'essai. 

Alcalinité restante 
en cc. d'alcali N/10. 

Alcali N/10 saturé 
par le 

produit de réaction. 

150° 

20 

10,3 

9,7 

no 

20 

10,1 

9,9 

190 

20 

10,4 

9,6 


V 

Nous devons remarquer que les différences obtenues sont des 
erreurs en moins et que l’acidité disparue mesurée ainsi est de 
même ordre que celle obtenue en dosant directement GO* dégagé. 
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On peut conclure de ceci : 1° que la réaction principale bloque 
un carboxyle de l’acide glutamique; 2° la perle deCO* n’étant que 
de 3 0/0 environ, la réaction principale n’est pas une décarboxy¬ 
lation; 3° le recoupement réalisé par les deux séries de dosages 
(dosage de CO 9 dégagé et titrage de l’acidité restante du produit 
de réaction) montre que la réaction principale fournit un rendement 
dépassant 95 0/0 de celui prévu par la théorie. 

Quelles sont les réactions qui cadrent avec ces laits ? Le champ 
des hypothèses paraît maintenant nettement circonscrit, puisque 
4ous les processus de décarboxylation sont à rejeter pour la réac¬ 
tion principale, il ne nous reste à examiner que les réactions de 
condensation qui comprennent ; 

1° Formation d’acide pyrrolidone-carbonique; 

2* Formation d'acide cyclo-glutamyl-glutamique; 

3° Formation d’acides polyglutamiques. 

On est en droit de penser que l’analyse immédiate du résidu 
glycériné permettra de trancher entre ces diverses réactions. 

III. — Isolement du produit de condensation. 

Dans ses recherches, Maillard isola d’abord le produit de con¬ 
densation en se fondant sur son insolubiLité dans l'alcool, solvant 
dans lequel la glycérine est, au contraire, parfaitement soluble. 
Cette méthode lui fournit de bons résultats dans le cas du g4yco- 
colle (loc. cit., p. 68) et de l’alanine (loc. cit p. 264), mais ne 
put être employée avec les produits de condensation simples ou 
mixtes des autres ainino^acides étudiés, ce qui força l’auteur à 
avoir recours à divers artifices : épuisement à l’éther de la cyclo- 
sarcosyl-sarcosine (loc. cit. t p. 222); précipitation par l'alcool-éther 
suivi d’une élimination de l’éther à la trompe (ce qui provoque la 
redissolution de la glycérine dans l’alcool), dans le cas des cyclo- 
alanyl-glycine (loc. cit., p. 276) et cyclo-leucyl-glycine (loc. cit., 
p. 284); ou simple épuisement à l’eau glacée pour la cyclo-leucyl- 
leucine (loc. cit., p. 258) et la cyclo-leucyl-valine (loc. cit., p. 292j. 

Dans le cas présent on constate ; 

1° Qu’il ne se produit dans la masse glycérinée aucune trace de 
cristallisation par refroidissement à la température ordinaire, 
même après plusieurs mois; 

2° Qu’il ne s'en produit pas davantage, soit à la glacière, soit 
dans un mélange réfrigérant; 

8° Qu’il ne se forme aucun précipité lorsqu’on dilue la masse de 
plusieurs volumes d’alcool absolu, même après plusieurs mois de 
contact; 
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4* Que le mélange alcool-éther à parties égales, employé en 
(piantité suffisante (au moins 3-4 fois le volume du résidu), ne 
provoque la formation d'aucun précipité; 

5° Que l'augmentation de la quantité d’éther provoque la sépa¬ 
ration de la glycérine et que l’azote se répartit entre la couche 
glycérinée et la couche glycéro-alcoolique, mais prédomine dans 
la première. 

En présence de ces difficultés je pensai à utiliser, pour séparer 
le produit de condensation, les propriétés acides qu’il doit posséder 
d’après les modes de formation prévus et qui ont effectivement 
été reconnus par le titrage à la soude. 

La quantité d’alcali nécessaire à une neutralisation exacte du 
produit de réaction ayant été déterminée sur une fraction aliquole 
par titrage en retour, comme il a été indiqué plus haut, le reste 
est additionné de la quantité exacte d’eau de baryte titrée. On 
laisse en contact un certain temps, une nuit même si l’on veut, 
et, dans le cas où l’on aurait ajouté un léger excès de baryte, on 
précipite celui-ci par un courant de CO* et on filtre. (C’est cette 
dernière technique qui a été employée dans les recherches ci- 
dessous, bien que la supériorité d’une neutralisation exacte ait été 
ultérieurement reconnue). On concentre dans une capsule au bain- 
marie, on filtre de nouveau si besoin est, on concentre de nouveau 
à consistance sirupeuse (il peut y avoir début, de cristallisation) et 
le résidu est alors dilué en agitant de 10 fois environ son poids 
d’alcool à 95 centièmes, ou mieux d’alcool absolu. Il se forme 
immédiatement un volumineux précipité blanc qui ne tarde pas à 
floculer. On abandonne le tout dans un endroit frais au moins une 
nuit, mieux plusieurs jours. Le précipité diminue de volume, prend 
un aspect pulvérulent, sinon cristallin, et devient aisément filtrable 
sur Buchner. On le lave en le broyant à plusieurs reprises avec 
de l’alcool absolu, chaque lavage étant suivi d’un essorage soigneux 
à la trompe. Le précipité est enfin recueilli et séché dans le vide 
sulfurique. ; 

La totalité du composé est loin d’avoir été séparée par l’alcool. 
Si au filtrat glycéro-alcoolique on ajoute la moitié de son volume 
d’éther, on obtient une nouvelle fraction qu'on sépare comme la 
précédente. Le nouveau filtrat renfeime encore du barytim en 
dissolution, mais en quantité assez faible pour que la récupération 
du produit ne présente plus d’intérêt. 

L’essorage sur Bnchner doit être soigneusement fait, mais 
l’aspiration ne doit pas être prolongée inutilement, surtout lorsque 
le produit a été précipité d’un mélange éthéro-alcooUque, autre- 
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ment l’évaporation rapide de l’éther provoque une condensation 
de vapeur d’eau qui transforme les cristaux en unfe masse pâteuse 
qu’il est impossible de séparer du filtre. Lorsque cet accident 
arrive on n’a d’autre ressource que de redissoudre le produit dans 
l’eau et de le précipiter à nouveau, ce qui ne va pas sans perte de 
substance. 

Le corps ainsi obtenu charbonne sous l’action de la chaleur, 
41 renferme de l’azote, il est entièrement et facilement soluble dans 
l’eau, sa solution aqueuse précipite en blanc par SO*H*, sa calci¬ 
nation fournit un résidu d’un blanc grisâtre, insoluble dans l’eau, 
faisant effervescence aux acides. On a affaire à un sel organique 
de baryum. 

Analyse de ce produit . — Deux échantillons! et II, provenant 
de deux préparations différentes ont élé séchés dans le vide, I pen¬ 
dant huit jours, II pendant 48 heures : 

i. H. 

Poids de substance séchée dans le vidé. 0,582 t.OOO 

Poids de substance séchée à HO®. 0,580 0,9775 

Poids de sulfate de baryte. 0.330 0,5618 

Acide N/5 saturé par NH 5 formée (Kjeldelil) ... 15.5 ce. 26,9ce. 

d’où : 

i. u. 

H 2 0 de cristallisation 0/0 ... 0 0 


Ba 0/0. 81,09 34,0 

N 0/0. 7,48 7,70 


Le sel de baryum ne contient pas d’eau de cristallisation, mais 
parait difficile à dessécher dans le vide. 

L’analyse de ce sel permet de conclure que le produit de con¬ 
densation n'est pas un acide polyglutamique homologue d’un acide 
polyaspartique de Schaal. 

En effet : 

Le poids moléculaire de ces acides est donné par la formule : 
(1) P.M. = h X 147,1 —(n— 1) . 18 

la condensation de n molécules d’acide glutamique se faisant avec 
élimination de (n-i) molécules d’eau. 

Leur teneur en azote sera : 

<*) N0/0='igii.i00 

Les sels de baryum de ces acides (voir formule générale, jî. 1049) 
auront pour poids moléculaire : 

43; /un. = 2(P.M.)+ (« + *)• 136,1 — 2. (n + 1) 
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le baryum étant bivalent, l’acide polyglutamique renfermant (n -f- i) 
carboxyles et la salification se taisant avec élimination de2(n-}-l) 
atomes de H. Ces sels renferment (n -j-1) atomes de Ba et 2n 
atomes d’azote; leur teneur 0/0 en Ba et N sera donc respecti¬ 
vement : 


(4) 

<5) 


Ba 0/0 = 


N 0/0 -~ 


(n+ 1) . 136,1 
pin 


100 


piu 


100 


L'application de ces formules, lorsque n varie de 1-10, donne 
les limites de variations suivantes : 



Acide polyglulamique 


Sel de baryum 


Valeur de n. 






P.M. 

N O/O. 

pm. 

Ea 0/0. 

N 0,0. 

o 

276,2 

10,13 

955,6 

42,82 

5,85 

10 

1309,0 

10,69 

4096,4 

36,62 

6,83 


On voit que ni la quantité d’azote, ni la quantité de baryum 
trouvées ne correspondent aux quantités calculées pour les acides 
polyglutamiques. 

L’analyse du sel de barÿum concorde, au contraire, d’une façon 
satisfaisante, pour une analyse effectuée sur des échantillons 
d’essais, avec les chiffres calculés pour des sels de baryum des 
acides pyrrolidone-carbonique et cyclo-glutamylglutamique dont 
la composition centésimale est la même : 

Calcule. Trouvé. 


Ba 0/0. 31,54 34,09 34,0 

NO/O. 7,09 7,48 7,70 


nous verrons ultérieurement la raison probable des différences 
trouvées. 


IV. — Décomposition du sel de baryum . 


Isolement , caractérisation , étude de quelques dérivés 
de Tacide cyclo-glutamyl-glutamique. 


Les déterminations quantitatives portant sur le sel de baryum, 
ou autres dérivés provenant d’une double décomposition, ne sau¬ 
raient constituer une base do {liftfren cation entre les sels de 
l’acide pyrrolidone-carbonique ei ceux de l’acide cycloglutamyl- 
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glutamique, puisque ces corps ont même composition centésimale. 
Au contraire, l’étude des propriétés générales de l'acide libre et 
de ses divers sels peut permettre par élimination la caractérisation 
du produit, car, si l'acide cyclo-glutamyl-glutamique est inconnu, 
l’acide pyrrolidone-carbonique est fort bien étudié. 

I. Décomposition du sel de baryum. — Ce sel est dissous dans 
l’eau, amené à un volume connu; le baryum de la solution dosé à 
l’état de sulfate sur une fraction aliquote; et le reste décomposé 
par la quantité équivalente d’acide sulfurique titré. 

On sépare par filtration le précipité de sulfate de baryte, on le 
lave, on réunit les eaux de lavage à la portion principale du filtrat 
et on concentre au bain-marie. 

On obtient en fin de compte un résidu sirupeux, parfois en partie 
cristallin, qu’on délaie dans deux à trois volumes d’alcool à 95 a . 
On constate la production d*un léger précipité si l'évaporation a 
été poussée assez loin et si on n’a pas ajouté trop d’alcool. On 
introduit le tout en agitant dans quinze à vingt volumes d’éther 
anhydre, il se forme un volumineux précipité blanc qui, par agita¬ 
tion, ne tarde pas à floculer et à se déposer sous forme d’une 
poudre cristalline. Dès que la liqueur surnageante et devenue 
limpide, ce qui ne tarde pas, on décante la plus grande partie du 
liquide étUéro-alcoolique et on recueille le précipité par centrifu¬ 
gation ou filtration sur Buchner. 

Le précipité est lavé deux ou trois fois avec une petite quantité 
d’éther et séché dans un exsiecateur, d’abord à pression ordinaire, 
puis dans le vide. 

Par évaporation spontanée le liquide éthéro-alcoolique en fournit 
une nouvelle fraction aussi pure que la première : on voit le liquide 
abandonné dans un cristallisoir grimper le long des parois du 
vase et y abandonner un anneau de substance visqueuse qui ne 
tarde pas à cristalliser en belles aiguilles disposées radialement 
autour d’un centre commun. 

II. Analyse du produit obtenu. — Ce produit est blanc ou d’une 
teinte légèrement écrite, séché dans le vide il ne perd qu’une 
fraction insignifiante de son poids à 405-110* : 

Poids de substance séchée à HO*. 0* r ,456 

NH 3 (Ivjeldahl) formée a saturé 17,5 cc. d’acide N/5 

Calculé pour les acides 
pyroMwie-oartwn i qu* 
et cyclo*g1«taniy1g1atamique. Trouvé. 

NO/O. 10,85 10,74 

l’accord est donc très satisfaisant. 
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III. Propriétés. — Le produit précipité ou cristallisé par évapo¬ 
ration spontanée d’une solution éthéro-alcoolique fond très nette¬ 
ment à 151* (point de fusion instantanée au bloc Maquenne). 11 est 
très soluble dans l’eau et l'alcool, soluble dans l'éther, un mélange 
d’alcool (1 partie) et d’éther (15-20 parties) en dissout au moins 
5 0/0; il est également soluble dans l'acétone, mais insoluble dans 
le toluène. Par évaporation spontanée d’une solution éthéro- 
alcoolique on l'obtient sous forme de belles aiguilles disposées 
radialement autour d'un centre commun. L’évaporation spontanée 
et lente d'une solution hydroalcoolique fournit de gros cristaux 
prismatiques qui n'ont pas encore été déterminés. Très peu attaqué 
par NO*H. 

IV. Sels. — Seul, le sel de baryum a été analysé étant donné 
la petite quantité de produit dont j'ai pu disposer. 

Sel de baryum. — J'ai signalé plus haut que les chiffres obtenus 
sur les produits provenant de la sursaturation de l’acide par la 
baryte et élimination de l'excès de baryte par CO 9 donnaient des 
chiftres un peu faibles pour le baryum et un peu trop forts pour 
l'azote. Au contraire, les produits obtenus par saturation exacte 
de l'acide par la baryte ou le carbonate de baryum donnent des 
chiffres corrects. L’un des échantillons ainsi obtenus a fourni les 
résultats suivants : 

& r 

Poids de substance séchée à 110°. 0,9915 

Poids du sulfate de baryte obtenu. 0,580 

Acide N/5 saturé par NU 3 formée (kjeidahl)- 24 e ®,7 

Calculé. Tronvé. 


Ba 0/0. 34,54 34,22 

N 0/0. 7,09 6,93 


ce sel, obtenu par précipitation à l’alcool, se présente sous forme 
d’une poudre blanche, amorphe, très soluble dans l’eau, peu 
soluble dans l'alcool, insoluble dans l'éther. L'évaporation au bain- 
marie de sa solution aqueuse, conduit à une substance sirupeuse 
qui cristallise après refroidissement. 

Sel de cuivre. — L'acide cycloglutamyl-glutamique dissout très 
facilement Cu(OH)* en donnant une solution d'un beau bleu. Par 
concentration dans le vide, cette solution fournit une poudre cris¬ 
talline verte. Ce sel est très soluble dans l'eau froide, il faut 
environ deux fois son poids d’eau pour le dissoudre à température 
ordinaire. 

Autres sels. — Des tentatives ont été faites pour préparer un 
certain nombre de sels par double décomposition avec le sel de 
baryum; on s’est ainsi rendu compte que le^ sels des métaux 
•oc. chih., 4* sér., r. xxxï. 1922. — Mémoires. 68 
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suivants sont solubles.: MgyPb* Ni, cuivrique, mercurique, Ag. Ce 
dernier (sel d’argent),, se réduit a chaud avec production d’argent 
métallique. Le chlorure ferrique ne fournit pas non plus de préci¬ 
pité, mais une belle coloration rouge qui a heaucoup d’analogie 
avec celle fournie par l'acide acétyH-acétique. 

Poids moléculaire . — Déterminéalcalimélriquement on a obtenu 

les résultats suivants : 

Poids de substance. <395* r 

Alcali N/5 saturé en présence de rouge 

. CJüco Q 

.. ’ 

d’ou : Poids normal d’acide. 130^,5 (au lieu, de 129) 


V. Nature de la substance isolée. — Nous avons vu plus haut 
qu’on ne peut hésiter qu’entre l’acide pyrrolidone-carbonique 
{acide monobasique, P.-M. 129) et l’acide cycloglutamyl-glutamique 
(acide bibasique, P.-M. 258). 

Or, un certain nombre de caractères différencient la substance 
de l’acide pyrrolidone-carbonique : 


Caractère». 

Acide pyrrolidone-carbonique. 

P. F. 

182-183° (1) 


.. ( Ether . (Vl 

Solubilité 

Insoluble. | Acélone (J) 

Sel d’argent 

Peu soluble (9) 


Produit isolé. 


151° 

( Ether 
Soluble ] . 

( Acetone 

Très soluble 


On a donc affaire à un corps différent de l’acide pyrrolidone-carbo- 
nique et, par conséquent, à un acide cyclo-glutamyl-glutaraique. 


V. — Ouverture de cycle par les alcalin. 

Obtention de Tacide glutamyl-glutamique. 

Hydrolyse. — Une molécule d'acide cyclo glutaaiyl-gjutamique 
(2* r ,58) est dissoute dans quatre molécules de soude normale; deux 
molécules saturent les deux carhoxyles libres de cet acide, les 
deux autres pouvant agir sur les groupes -CO-NH- de la sub- 
stancs • 

Dans ua premier essai,, le contact fut de 15 heimes, L expérience 
montre qu’une notable fraction était complètement décomposée en 
deux molécules d’acide glutamique, car après saturation de la 
soude par une quantité équivalent* d’acide acétique normal,, la 
baryte déterminait la formation d’un volumineux précipité de glu¬ 
tamate de baryum peu soluble dans l’eau.(2). 

(1) E. Abderhalcen, Biochcm. Handl. , t. 4, p. 616. 

(i) Siegfried et Schmidt, Zrit. phys. Ch 1913, t. 81, p. 361. 
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Dans un second essai, le contact fui réduit à 5 heures et on 
constata que l’hydrolyse totale en» deux molécules diacide gluta*- 
«nique ne se produisait plus qu'à un faihle degré. 

Séparation* de P acide glu ta myi-glulam ique. — Après un contact 
4e 5>heures, le mélange fut traité 1 par une quantité d’acide acétique 
équivalente à la quantité de soude employée. Le liquide' fut con¬ 
centré au bain-marie jusqu’à apparition à sa surface d’une pellicule 
rappelant celle qui se forme dans les; mêmes conditions à la. 
surface d’une solution de gélatine. A ce moment, l’addition- de 
plusieurs volumes d’alcool absolu 1 n’ont d’autre résultat que de? 
redissoudre entièrement la substance, ne* laissant en suspension 
qu’une très faible quantité de substance solide. Donc le peptide 
est solüble dans l’alcool et ne peut être séparé de l’acétate de 
soude par l’action de ce solvant. Il en est de même si on passe*par 
le sel de baryum qu’on trouve également soluble dans l’alcool et 
même dans les mélanges éthéno-alcooliques qui ne sont pas* très 
riches en éther; mais alors ces derniers précipitent, aussi l’acétate 
dessoude. 

Dans ces conditions il était tout indiqué dh reprendre la méthode 
primitive de Fischer,, c’est-^dire* de saturer la soude par une 
quantité équivalente de SCHH* titré, au üeu de saturer par l’acide? 
acétique, le sulfate de soude étant insolublè dans l’alcool : le; 
mélange, concentré au bain-marie jusqu’à début de cristallisation 
et additionné de quatre fois son volume d’alcool à 95 0/0, fournit 
un précipité de SO*Na* qu’on sépare par filtration» La liqueur 
ne précipite plus par Ba(OH)*. On la. concentre au bain-marie 
^t on la précipite par un excès d'éther anhydre. Il se sépare 
immédiatement une masse sirupeuse qui ne tarde pas à cristal¬ 
liser. On la recueille par filtration à la trompe 1 sur Buchner, on 
la lave rapidement avec un mélange d’alcool et d’éther et on la 
aèche daos le vide. 

I. Analyse du produit* oh tenu* : 

Poids de substance séchée à 110°.... 0* r ,5705 

Gc. d’acide N/5 saturés par NH 3 formée (Kjcldiihlj.. 21 cc ,3r» 

d’où : 

Calculé. Trouvé. 

NO/0. 10,13 10,4B 

Chiffre un peu trop fort qui montre que lai substance renferme une 
impureté. La détermination de l’aeote est* d'ailleurs insuffisante 
pour caractériser sûrement la substance, les divers'corps que l’on 
peut rencontrer foumissant des chiffres; d?azote; très voisins. 
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II. Propriétés. — La substance précipitée par l’alcool-éthsr se 
montre au microscope formée de cristaux tabulaires très différents 
des aiguilles que l’on obtient toujours si facilement avec l’acide 
cycloglutamyl-glutamique. Cette substance dissoute dans l'eau ou 
un mélange hydro-alcoolique et abandonnée à l’évaporation lente 
sur lame ne donne pas de cristaux bien formés, mais un enduit 
amorphe, différant encore à ce point de vue de l’acide cyclo-glu- 
tamyl-glutamique qui fournit toujours très facilement de beaur 
cristaux. Cette substance est beaucoup plus soluble encore que la 
précédente dans l’eau et l’alcool, par contre, elle l’est moins dans 
le mélange éthéro-alcoolique. Point de fusion instantané au bloc 
Maquenne 167-168» avec un peu d’incertitude suivant la grosseur 
des grains qu’on projette sur le bloc; le corps n'est probablement 
pas parfaitement pur. 

III. Sels. — Étant donné la petite quantité de substance dont je 
disposais, je n’ai encore préparé que le sel de baryum. Une solu¬ 
tion aqueuse d’acide a été saturée exactement par de l’eau de 
baryte. Il se forme un léger précipité qu’on sépare par filtration 
et qui doit constituer l’impureté dont il vient d'être question. La 
solution est alors concentrée au bain-marie et précipitée par le 
mélange alcool-éther. Il se dépose une masse fluide qui devient 
pâteuse, puis cristalline à la longue. 

Analyse du produit : ^ 

Poids de substance séchée à 110°.... 0,TïO 

Poids de sulfate de baryum obtenu. 0,5663 

Ce. d’acide N/5 saturés par NH 3 formée iKjeldahl). 10 cc ,85 


i.aluuk*. Trouva. 

Ra 0/0. 4-2.82 U,99 

N 0/0. à,85 6,13 


Les très faibles quantités de substance dont je disposais ne m’ont 
pas permis de pousser plus loin la purification. 

Le sel de baryum ne fournit par double décomposition avec 
d’autres sels métalliques (Cu, Mg, Pb, Hg, au maximum, 
aucun précipité, les sels de ces métaux paraissent donc solubles 
Le sel d’argent parait légèrement réduit à chaud. Il doit être fait 
mention spéciale de l’action du perchlorure de fer qui ne produit 
plus la coloration rouge signalée avec le sel de baryum de l’acide 

cyclo-glutamyl-glutamique. 

Ces différences paraissent bien établir l’individualité du produit 
obtenu par traitement de la substance primitive à la soude, qui ne 
saurait être que l’acide glutamylglutamique. Une nouvelle raison 
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réside encore dans ce fait que ce produit dégage une notable 
partie de son azole à l'état libre lorsqu’on le traite par l'acide 
nitreux. Une nouvelle quantité de ce corps sera préparée pour en 
poursuivre l'étude. 

VI. — Constitution. 

Théoriquement, l’enchaînement peptidique de deux molécules 
«d'acide glutamique peut conduire à deux dérivés de constitution 
différente, suivant le carboxyle intéressé dans la condensation. 
Nous pourrons avoir : 

1* Un peptide A : 

COOH-CH 2 -CH 2 -GH-CO-NH-CH-CH 2 -CH 2 -COOH 

I ! 

NH 2 COOH 

de constitution analogue à celle des peptides de mono-aminoacides 
aliphatiques, en ce sens que le carboxyle qui intervient dans la 
condensation est voisin du carbone portant le groupement aminé; 

2* Un peptide B : 

COOH-CH-CH 2 -CH 2 -CO-NH-CH 2 -CH 2 -COOH 
N H 1 i()OH 

dans lequel la condensation se produit par l’intermédiaire du car¬ 
boxyle le plus éloigné du groupement aminé. 

Aucun de ces deux dérivés n'ayant été obtenu par synthèse 
directe, il est impossible dans le cas présent d'établir par compa¬ 
raison la nature de l'enchaînement peptidique obtenu. Toutefois, 
par analogie avec les faits récemment établis dans le cas de l’acide 
-aspartique, on peut arriver néanmoins à se faire une idée de la 
constitution de l’acide cyclo-glutamyl-glutamique et vraisembla¬ 
blement celle de l’acide glutamyl-glutamique qui en dérive dans 
les conditions exposées plus haut. 

Dès 1907, en effet. Fischer et Kônigs fi) ont obtenu l’acide 
cyclo-aspartyl-aspartique (acide-2.5-diacipipérazine-3.6-diacétique), 
par la méthode générale du chauffage de l’éther; puis, aux dépens 
du cyclo-peptide, obtinrent le peptide, forme A, lui-méme, en 
ouvrant le noyau par action de la baryte demi-normale. Récem¬ 
ment, Ravenna et Bosinelli, par simple ébullition d’une solution 
d’aoi le aspartique, obtinrent un autre peptide de cet amino-acide 
qui différait à certains égards de celui de Fischer et Kônigs. 
En particulier, le peptide de Fischer et Kônigs, donne avec l'acé- 
Aate de plomb un précipité facilement soluble dans un excès de 

O) E. Fischer et E. Kônigs, D. ch. O 1907, 1. 40, p. 2048. 
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réactif et ne fournit pas la réaction du biuret. Le peptide de 
Rawenna et Bosinelli, au contraire, donne avec l’acétate de plomb 
un précipité difficilement solubie dans un excès et fournit en violet 
la réaction du biuret. Ravenna(l) a montré ultérieurement que 
l’hydrolyse de l’acide cyclo-aspantyl-aspaitique par la baryte con¬ 
duit à un mélange des deux peptides, mélange que l’acétate de 
plomb permet, précisément, de dédoubler. Il interprète ce fait de 
Phydrdlyse du cyclopeptide en un mélange de deux peptides au 
moyen des formules de constitution suivantes : 


CH 2 -- 

CO—CH 
CO—N N—CO 

CH—;0 

L-CH 2 

C.yclo-Peplide, 





Forme A. 


forme B. 


Dans chaque forme, le dlivage se fait suivant les lignes pom- 
tillées et l’obtention de 'Ihine ou I-autre forme ne dépend *que de la 
façon dont le clivage se produit sur l’un des atomes d'a&ote do 
cycle, soit dans le cycle, soit dans l’anhydride extérieur au cycle 
pipérazique. 

En adoptant, par analogie, une constitution semblable pour les 
dérivés de l’acide glutamique, nous aboutissons aux trois “Schéma* 
suivants (voir les schémas ci-dessous) qui paraissent bien concorder 
avec lés faits ci-dessus établis, en partioolier. 

1° Action de la soude. — J’ai eu l'occasion de signaler (page ÎOôl 
que les produits de condensation obtenus au-dessus de 150* ne 
possédaient plus sensiblement d’acidité immédiatement titrable 
par les alcalis, -mais qu’ils absorbaient, néanmoins, rapidement 
celui-ci jusqu’à un degré correspondant à la moitié de l’acidité 


(1) C. Ravkwa, Ongx. ckim. ital., 1921 (2), t M, p. 181-284. 
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de l’acide glutamique mis en jeu. Ce fait correspond très bien à 
la forma tic» de l'anhydride marqué par la formule I et à l’hydro¬ 
lyse de cet anhydride par Faction de la soude, prévu par les 
formules II et III; 

CH 2 -CH 2 


CH 2 - 


COOH 


a 


J, 


CO-N r 


N- 


00 




■CH 2 


CH 2 - 

Cyclo-Peplide. 

(I). 

CH 2 - 


CH 2 


GO-CH 

I I 

XH NH 2 

CH-COOH 

CH 2 -'- 


COOH 


COOH 


CO-N H 


CH- 


-CH 2 


CH 2 - 


-CH 2 


:h 


NH 2 


COOH 


(.OOH 


CH 2 


Kurme A. 

(U). 


Forme B. 
(III). 


2° Action de T acétate de Pb. — Le corps obtenu ne précipite 
pas par l’acétate de plomb et se différencie à ce point de vue du 
peptide de Fischer et K oings; 

3* Réaction du bmret. — 4e n’en ai pas fait mention plus haut 
puisque je devais l’examiner ici. En règle générale, le peptide 
obtenu dans les conditions indiquées plus haut ne donne pas ;la 
réaction du hiuret; toutefois, en pratiquant cette réaction direc¬ 
tement sur le cyclopeptide, j’ai vu à diverses reprises la liqueur, 
primitivement bleue, prendre au bout d’un temps variable, une 
teinte lilas faible, mais néanmoins très nette. Bien que de nou¬ 
velles recherches paraissent nécessaires pour préciser les condi¬ 
tions d’apparition d’une réaction du biurét positive, je crois que 
la température joue -un certain rôle. 

Quoiqu’il en soit, avec un même produit il parait bien qu’on 
puisse obtenir deux peptMes'différents avec prédominance certaine 
de la forme A. 

Ces faits me paraissent justifier pour l’acide cyclo-glutarnyl- 
glutamique une formule analogue à celle proposée par Ravenna 
pour l’acide cyclo-aspartyl-aspartique. 
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N 4 85. — L’hyposulfite double de bismuth et de sodium; sa 

préparation et son emploi dans le dosage des sels de potas» 

sium ; par M. V. CUISINIER. 

(13.7.1922). 

Les premières observations sur les hyposulfltes de bismuth et 
de métaux alcalins ont été faites par M. Carnot (i). En mélangeant 
des solutions d’hyposulflte de sodium et de chlorure de bismuth, 
il obtient un liquide d’un jaune intense, renfermant d'après lui de 
Thyposulflte de bismuth et de sodium et ne précipitant ni l’eau 
ni par l’alcool. Quoiqu’il en soit, cet auteur no donne aucune 
indication sur ce sel, qu'il n’a certainement pas isolé. 

Hauser (2) s’est particulièrement occupé de la question et a 
préparé toute une série d’hyposulfltes doubles de bismuth et de 
métaux alcalins. En ce qui concerne Thyposulflte de bismuth et de 
sodium, il dit : « Si les solutions d'hyposulflte de sodium et de 
k chlorure de bismuth ont été faites en quantités équivalentes 
r correspondant à la formule Bi(S*0*)*Na # , elles resteront limpides 
< par addition d’alcool jusqu’au double de leur volume. Une nou- 
« velle addition d’alcool ou un refroidissement à —18° précipite 
c des gouttelettes huileuses jaunes, qu’on ne peut pas faire cris- 
« talliser au contact des eaux-mères •. C’est pourquoi il opère de 
la façon suivante pour obtenir le corps à l’état solide : il triture du 
nitrate de bismuth avec de Thyposulllte de sodium, qu’il épuise 
par un mélange à parties égales d’eau et d’alcool. L’additioû 
d’alcool à la solution ainsi obtenue, provoque la séparation d’ua 
liquide épais, jaune. Celui-ci, jeté sur une plaque poreuse, abaa~ 
donne des cristaux jaune orangé, qui, séchés sur l’acide sulfurique 
répondent à la formule BiiSK^Na 3 . U ne peut pas les pnrifler 
par recristallisation, car Teau en précipite immédiatement du 
sulfure de bismuth. 

M. Sanchez (8) prépare Thyposulflte double de bismuth et de 
sodium solide en chauffant pendant une minute, un gramme de 
sous-nitrate de bismuth avec 10 cc. d’acide acétique concentré. 
Après refroidissement, il ajoute goutte à goutte 10 cc. d’une solu¬ 
tion d’hyposulflte de sodium à 200/0, en agitant jusqu’à obtention 
d'une liqueur limpide; verse 40 gouttes d’aniline pour neutraliser 
l’excès d’acide, puis 20-25 fois son volume d’alcool à 95 e . Il obtient 

(1) C. B. f 1876, t. 83, p. 838. 

(2) Zoit. anorg. Ch. y 1903, t. 35, p. 1-10. 

(8) Bull . Soc. Chim. 1912, t. 11, p. 440. 
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ainsi, en agitant, un trouble blanchâtre, qui ne tarde pas à se 
transformer en un abondant précipité jaune serin, qui n'est autre 
que l’hyposulllte de bismuth et de sodium. 

Or, j’ai pu constater que, sans addition d'aniline (40 gouttes ne 
sauraient du reste neutraliser 10 cc. d'acide acétique), ou obtient 
également ce trouble blanchâtre, qui se transforme peu à peu en 
de très Unes gouttelettes huileuses jaunes, qui ne tardent pas à 
brunir. Quelquefois la précipitation de celles-ci est suivie de la 
formation d'un précipité cristallin jaune. 

En 1920, Vanino et Mussgnug(l) préparent le corps solide à 
partir d'une solution de mannate de bismuth et d’hÿposulfite de 
sodium en présence de chlorure de manganèse. Ils le séparent de 
ce mélange sous forme de petits octaèdres par addition d'alcool en 
excès. 

En présence du peu de détails fournis par ces auteurs sur les 
propriétés de ce corps et de la constatation d'anomalies multiples 
lors du dosage des sels de potassium par la méthode de Carnot, 
j'ai cherché si ce corps ne se produisait pas lors de l'emploi des 
solutions de Carnot(2) et me suis attaché à en étudier les propriétés 
intéressantes au point de vue du dosage. 

Préparation des solutions. — 1° De chlorure de bismuth . — 
Dissoudre 10 gr. de sous-nitrate de bismuth dans 10 cc. d’acide 
chlorhydrique pur, à chaud. Après refroidissement, compléter à 
100 cc. avec de l'alcool à 95° et quantité suffisante d’acide chlor¬ 
hydrique pour maintenir la'iiqueur limpide; 

2° D'hÿposulfite de sodium . — Dissoudre 20 gr. de sel cristallisé 
dans l’eau distillée et ajouter de l'eau jusqu’à 100 cc. 

Ces proportions de chlorure de bismuth et d'hÿposulfite de 
sodium sont choisies de telle façon qu'en mélangeant les deux 
solutions à parties égales, l'addition d'alcool ne provoque pas la 
précipitation d'hÿposulfite de sodium. 

Mode opératoire . — Mélanger volumes égaux des solutions de 
chlorure de bismuth et d'hÿposulfite de sodium et ajouter peu à 
peu 5 fois le volume d'alcool à 95*, en ayant soin, s'il s’est produit 
un trouble par addition d'alcool, de verser goutte à goutte en 
agitant de l'acide chlorhydrique jusqu’à limpidité parfaite. Au bout 
d’un quart d'heure environ, il se dépose un précipité jaune serin 
bien cristallisé, qui peut être séparé du liquide surnageant, même 
après 24 heures, sans qu'il y ait d’altération à craindre. Si la 
précipitation se fait avec 10 volumes d'alcool, le précipité apparaît 

ft) Chom. Zcntrulbl. , 1920, t. i, p. 66. 

>ï) C. /?., 1878, I. 86. p. 18). 
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au bout de quelques .instants, mais >il est moins bien cristallisé* 
Ce précipité cristallin est lavé à l'alcool 'légèrement acidifié par 
l’acide chlorhydrique, puis à l’aloool pur. Il est étalé sur un verre 
de montre etdesséché dansée vide sur de Pacifie sulfurique jusqu’à 
poids sensiblement constant. Dans tous les «as, le produit ainsi 
obtenu se présente sous la forme de petites lamelles ou aiguilles 
prismatiques qui, soumises à l'analyse, ontila composition centési¬ 
male suivante ; 

Analyse.'— I. Subst., 0«',4416; BPS», 0*',1852; SOWi", 0«',1445. — Trouve; 
Bi 0/0, 34.07; Na 0/0, 10.60. — Calculé pour 'Bi(S , 0*)*Na s : Bi 0/0, 33.91: 
Na 8/0, 11.25. — ’II.'Srfbat., 0* r ,l92, nécessitent 9 cc. fTiode n/40, «oit : S*0*, 
O'MOOO. — Trouvé : S J 0* 0/ü, 52.55. — Calculé -pour BilS’O^Na* : tf*0* 0/0, 
54.33. 

La concordance, bien'qu’imparfaite, doit être néanmoins consi¬ 
dérée comme suffisante, vu la facile altération de l’hyposulÛte de 
Bi et de sodium. 

J’ai, en effet, remarqué que ces cristaux, exposés à l’air, bru¬ 
nissent rapidement, ce qui est l’indice de leur altération. 

L’hyposulfite de bismuth et de sodium ainsi obtenu se dissout 
très facilement dans l’eau, sans laisser de résidu. La solution ainsi 
obtenue est acide, ce qui indique évidemment une dissociation 
partielle du sel. Aussi elle ne fournit pas la réaction caractéristique 
des hyposulfltes avec le perchlorure de fer; mais en ajoutant du 
carbonate de soude jusqu'à neutralisation presque complète de 
l'acidité, elle apparaît facilement. L’alcool à 95®, même acidifié 
(contrairement à l’avis de M. Sanchez), le précipite de sa solution 
aqueuse en quantité notable. Du reste, c’est grâce à cette propriété 
que j’ai pu l’isoler à l’état de pureté presque complète. 

De la faible solubilité de ce corps dans l'alcool à 95® acidulé, 
comme il est dit précédemment, il faut conclure que le dosage du 
potassium à l’état d’hyposulfite de bismuth et de potassium est 
inévitablement entaché d’erreur, puisque, en même temps, il se 
précipite de l’hyposulflte de bismuth et de sodium; les conditions 
dans lesquelles ce corps a été obtenu étant les mêmes quç celles 
indiquées par l’auteur pour le dosage (degré alcoolique, concen¬ 
tration des réactifs, etc...). 

C’est, en efTet, ce que prouvent les essais ci-dessous, qui 
ont été conduits rigoureusement suivant les indications de 
A. Carnot (i) : 

(1) A. Cahnot, Traite <fanalyse des substancos minérale8 y 1910, l. î 

p. 22-20. 
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Ces essais permettent de reconnaître : 

1° Que les quantités de potassium évaluées dans les prises 
d'essai par cette méthode sont constamment trop élevées; 

2° Que la concentration des réactifs fait varier dans le même 
sens la proportion du précipité (essais 2 et 5); 

8° Que les volumes de solution /?/10 d'iode employés au titrage 
de l'hyposultite précipité ne varient pas proportionnellement aux 
poids de sel de potassium contenu dans la prise d'essai. C'est 
ainsi que des quantités de chlorure de potassium respectivement 
égales à 0*% 12-0*^24 ont nécessité pour le titrage de fhyposulfHe 
précipité dans ces deux cas d'une part 65 et de l'autre 67 e *,5 d’iode 
/j/10, alors que ces quantités auraient dû être respectivement de 
65 et de 2 X 65 (essais 8, 4, 5); 

4° Que les résultats varient dans le même sens avec le volume 
d'alcool servant de précipitant, sans qu'il y ait toutefois propor- 
tionnalité (essais 5, 6 et 7); 

5° Que des essais comparables à tous les points de vue ne 
donnent pas les mêmes résultats (essais 8 et 9). 

De ces constatations, il résulte nécessairement que la méthode 
de Carnot est inapplicable au dosage des sels de potassium. 

(Travail fait au Laboratoire de Chimie 
de la Faculté de Pharmacie de Nancy.) 


N° 86. — Sur l’oxydation chromique des différentes variétés 
de carbone et de houilles, par M. Daniel FLORENTIN. 

(37.8.1922). 

L’étude de la combustion rationnelle dans les différents foyers 
demande la connaissance de la teneur en carbone et hydrogène du 
combustible utilisé; cependant, à l’extrême rigueur, on peut se 
contenter de connaître sa teneur en carbone. 11 serait donc parti¬ 
culièrement intéressant de posséder une méthode pratique et 
rapide de détermination du carbone dans les combustibles. 

Or, on utilise généralement, dans ce but, soit la vieille mais très 
Adèle méthode de Dumas, soit encore la combustion dans la 
bombe de Mahler-Goutal, modifiée par M. Damour (1). Mais la 
première méthode est assez longue, quant à la seconde elle néces¬ 
site évidemment un appareillage spécial. Nous avons donc cher¬ 
ché s’il ne serait pas possible d'obtenir le résultat désiré en brû¬ 
lant, en milieu sulfo-chromique, le combustible. 

(1) Sur le dosage du carbone total dans les combustibles. E. Damour et M. de 
la Morinièrs, Revue de Métallurgie, 1917, p. 789. 
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Dans ce but, noua nous sommes proposé de rechercher, avant 
toute chose, comment les différentes variétés de carbone s’oxy¬ 
daient sous Faction du mélange sulfo-chromique. 

Nous avons utilisé dans tous nos essais un appareil constitué 
par un petit ballon de 100 cc. de capacité, à large goulot, muni 
d’un bouchon rodé, percé de 3 ouvertures correspondant respec¬ 
tivement l’une à un petit entonnoir à brome (25 cc. de capacité), 
celle du centre à un petit réfrigérant ascendant à boules, la 3*, 
enfin, à un tube d’aspiration descendant jusqu’au fond du ballon. 
Le tube constituant l'extrémité du réfrigérant ascendant est 
recourbé 2 fois de façon à permettre d’adapter à sa suite un tube 
absorbant. 

Le mode opératoire est le suivant : Un poids connu (environ 
300 mgr.) de charbon est introduit dans le ballon, avec 10 cc. d’eau r 
puis on ajoute 10 gr. d’acide chromique pur. L’appareil est alorfr 
rebouché, le tube d'aspiration est mis en rapport avec un flacon 
laveur contenant une solution d’hydrate de baryte, et à l’extrémité 
du réfrigérant on adapte la série d’appareils suivants : 

!• Un tube en U destiné à retenir la vapeur d’eau (ponce sul¬ 
furique); 

2° Un barboteur de Maquenne, rempli de potasse liquide; 

3° Un tube en U renfermant dans une branche des pastille& 
de potasses, dans l’autre de la ponce sulfurique; 

4° Un tube de garde contenant de la ponce sulfurique; 

5° Un aspirateur. 

A l’aide de l’aspirateur on fait passer, pendant 10 minutes, un 
lent courant d’air décarbonaté, puis on pèse le système de tubes : 
barboteur-tube U, destiné à retenir GO f . L'appareil étant rebran¬ 
ché et mis en légère aspiration, on introduit très lentement par 
l’entonnoir à brome 25 cc. d’acide sulfurique pur à 80* B. Géné¬ 
ralement, après adjonction de quelques centimètres cubes d’acide, 
une réaction assez vive se déclare; il importe alors de fermer le 
robinet de la houle à brome; parfois même il est nécessaire de 
refroidir le ballon en le plongeant dans un récipient rempli d’eau 
froide. Après quelques minutes, la réaction se calme et on reprend 
l’adjonction d'acide sulfurique. Quand celui-ci a été entièrement 
ajouté, on commence à chauffer doucement le ballon à l’aide 
d’une petite flamme blanche de gaz, puis on augmente progres¬ 
sivement la flamme jusqu’à douce ébullition; quand le dégage¬ 
ment gazeux s’est arrêté, on cesse de chaufler et on fait passer, 
pendant quelques minutes, un lent courant d’air. On pèse alors le 
système barboteur-tube. 
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Nous avons ainsi-opéré successivement sur les corps suivants : 

Acide oxalique. 

Aci le tarlrique. 

Noir de fùmée. 

Graphite. 

Coke. 

Anthracite, contenant. *7.20/0de matières volatiles 
Charbon de forge à... 18.20/0 — — 

Hbuille à. 32 0/0 — — 

Nous avons dosé, d’autre part,,1e carbone de ces différents com¬ 
bustibles par le procédé Dumas. 

Or,.nous avons constaté, ainsi qu’on le voit en se reportant au 
tableau.dans leqpel. sont consignés nos résultats, que,, dans l’oxy¬ 
dation chromique du carbone ou. des. houilles, il y avait toujours 
un. déficit sensible de carbone, si l’on ne tient, compte* que du 
carbone, pesé à l’état de GO*. 

Nous avons donc recherché s’il ne se produisait pas dans la 
réaction de l'oxyde de carbone. L’expérience a vérifié cette hypo¬ 
thèse et nous avons constaté que, dans tous les cas, et môme en 
variant le mode opératoire» il y avait production, pendant l’oxy¬ 
dation du carbone, d’une quantité assez importante de CO. 

Nous avons dosé cet oxyde de carbone, soit dans l’air de l’aspi¬ 
rateur à l’aide de la méthode; au sang qui, ainsi qpe nous l'avons 
déjà indiqué (1), est absolument spécifique, soit en faisant passer 
les gaz, après absorption de CO*, ‘sur une colonne d’oxyde de 
cuivre chauffée au rouge et en pesant l’anhydride carbonique 
produit. Les résultats obtenus par les deux méthodesont d’ailleurs 
■été absolument concordants. 

Nous avons résumé dans le tableau ci-dessous les résultats de 
nos expériences. 

L’examen, de ce tableau montre que, si la production d’oxyde 
de carbone est constante, sa teneur dans, les g&z dégagés est fort 
variable. 

D’une façpn générale, elle diminue avec la concentration de 
l’acide sulfurique (expérience n° 11) et augmente quand l’acide 
«st fortement dilué (expérience n° 9). Mais elle varie également 
avec la vitesse de la réaction et peut atteindre, dans le cas des 
houilles grasses ou demi-grasses,, une valeur fort élevée (expé- 

(1) D: Florentin et H. Vandenberghe, Sur le dosage de faibles quantités 
d*oxfdb dè carbone dbns l’air ci les gaz de fumées, Büll . Sàc. China., 193i> 
t. 29, p. 316. 




D. FLOHEBTIW. 
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fi) Mélangea à parties égales d’acide sulfurique à 66® et d’oléum à 10 0/U de SO*. 
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rience n° 15) quand la réaction, qu*il est difficile de modérer,, 
s'emballe. 

En tout cas, elle n’est pas suffisamment constante pour qu*on 
puisse espérer fonder une méthode de dosage du carbone par 
seule pesée de l'anhydride carbonique; il est absolument indis¬ 
pensable, pour avoir quelque précision, d'oxyder, au préalable , 
les gaz sur une colonne doxyde de cuivre portée au rouge (i). 

Cette remarque s’applique, bien entendu, à tous les procédés 
qui utilisent l’oxydation chromique pour doser le carbone et en 
particulier à un certain nombre de méthodes relatives au dosage 
du carbone dan6 les aciers et les tontes. Plusieurs auteurs ont 
déjà signalé, d’ailleurs, l’infidélité de ces méthodes, mais la plupart 
ont cru devoir attribuer la production de l’oxyde de carbone à la 
présence de carbure de fer. En réalité, nous voyons maintenant 
que la production de CO est inévitable, en l’absence de cataly¬ 
seurs tout au moins, et tient à la nature même de la molécule du 
carbone. 

Nous rappellerons, d’ailleurs, que A. Hofmann (2) a signalé la 
production d'oxyde de carbone dans l'action du chlorure de chaux 
sur le charbon de bois, et Muller (3) dans celle de l’acide nitrique 
sur le même corps. 

En résumé, les faits précédents condamnent les méthodes 
d’analyse du carbone dans lesquelles on pèse le carbone à l’état 
de CO*, après simple oxydation par voie humide. 

Enfin, ils confirment l’existence d’une structure atomique du 
carbone telle que celle imaginée par Aschan (4) ; il est probable 
que, même par voie humide, l’oxydation de la molécule du car¬ 
bone est précédée de la formation d’un complexe, tel que celui 
imaginé par Rhead et Wheeler pour expliquer les phénomènes 
observés lors de l’oxydation du carbone par l’oxygène gazeux. 

(Laboratoire Municipal de Paris.) 

(1) Les méthodes dans lesquelles on mesure le volume du gaz dégagé sont 
plus exactes par suite de l’identité des volumes moléculaires de CO et CO*. 

(2) D. eh. G 1913, t. 4B, p. 2854. 

(3) Zeit. Angew. Chem 1920, t. 33, p. 40. 

(4) Voir la conférence que nous avons faite devant la Société chimique, le 
20 mai 1922, sur la chimie du carbone. 



SYNTHÈSES 

AU MOYEN DE L’AMIDURE DE SODIUM 

Conférence faite devant la Société chimique de France 

le 2 juin 1922. 

Par M. A. HALLER 

Membre de rinxli.nl. 


M. le Président de la Société chimique de France a bien voulu 
me demander de donner, en une brève conférence, un aperçu 
des synthèses réalisées à la suite des recherches que nous avons 
effectuées en nous servant de l’amidure de sodium. J’ai d’autant 
plus volontiers déféré à ce désir que je considère qu’il y a avantage, 
pour l’histoire de la science, à ce que l’auteur fasse ressortir 
d’abord l’idée première qui a présidé à ses recherches. Duis celles 
qu’une observation attentive des faits lui a suggérées au cours de 
ses expériences de laboratoire. 

Il y a, de plus, intérêt à coordonner et à embrasser dans une vue 
d’ensemble les résultats enregistrés et à en dégager la philospohie. 

Il convient enfin de signaler soi-méme les lacunes inhérentes à 
toute œuvre personnelle et de longue haleine, ainsique les erreurs 
auxquelles une interprétation, parfois trop hâtive, des phénomènes 
observés a conduit. 

L’amidure de sodium, qu’on prépare assez facilement en faisant 
agir du gaz ammoniac sec sur du sodium fondu, est actuellement 
fourni par l'industrie qui le consomme en grandes quantités pour 
la production de l’indigo artificiel (1). Avant qu’il entrât dans le 
cadre de nos études il fut employé par d’autres savants, à diverses 
reprises ^t à des fins différentes, notamment par Titherley, la 
Société Meister Lucius et Bruning, Freund et Speyer, Brühl, 

ti Depuis Irais «ns, nos recherches ont été poursuivies avec un amidme 
gracieusement mis a notre disposition par ta Société nationale de» matières 
colorantes à taijuello nous adressons nos meilleurs remerciements. 

soo. chmi., i® skk., t. xx\i, IU25. — Mémoires. (»'.> 
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Bamberger et Welter, etc. Nous l’avons substitué pour la 
première fois au sodium dans nos études sur l'alcoylation des 
cétones cycliques (i) : p-méthylcyclobexanone, menthone, thuyone, 
camphre, etc..., afin d’éviter la formation secondaire d’alcools 
cycliques sodés qui donnent, lieu à des réactions parasitaires. On 
sait, en efiet, que lorsqu’on traite une de ces cétones, par exemple 
le camphre, par du sodium, on obtient, outre du camphre sodé, 
du borneol sodé suivant la réaction : 

/CH 1 2 * * /CHNa /OHONn 

I +Na----C 8 Hi\ | -iI 
\CO \CO \CO 

À partir de 1904 il fut utilisé par plusieurs auteurs, en particulier 
par L. Claisen et R. Feyerabend, Semmler, Bodroux et Taboury, 
Bouveault et Locquin, etc., soit pour des condensations, soit pour 
des réactions de rupture, soit enfin pour des réactions de substi¬ 
tution (2). 

Dans l’exposé qui va suivre, nous ne nous préoccuperons pas 
de l’ordre dans lequel se sont fait jour les idées qui ont présidé 
successivement à nos recherches, ni de l’époque où nos résultats 
ont été publiés, nous réservant de mentionner ces idées à l’oc¬ 
casion de chacun des chapitres qui feront l’objet de cette confé¬ 
rence. 

Pour la clarté de notre description, nous diviserons notre sujet 
en trois parties et chacune de ces parties en un certain nombre de 
chapitres. 

La première partie comprendra des réactions de substitution 
appliquées à des molécules cétoniques et à des nitriles et com¬ 
portera les chapitres suivants : 

Chapitre L — Alcoylation des cétones mixtes du type acéto- 
phénone et acétonaphtone. 

Chapitre IL — Alcoylation des cétones aliphatiques. 

Chapitre III. — Alcoylation du cyanure de benzyle. 

Chapitre IV. — Action des éthers d’acideshalogénés, de l’éther 
chlorocarbonique, des épihalohydrines et des chlorures acides sur 
les mêmes cétones sodées. 

Dans la seconde partie sera exposée l'action des mêmes dérivés 
alcoylés sur diverses molécules cycliques. 


(1) A. Haller, C. Ii., 1904, t. 138, p. 1139. 

(2) Pour toute cette bibliographie, nous prions le lecteur de se rapporter a 

notre mémoire, avec Edouard Bauer, sur la préparation des trialcoj lacétophv- 

nones paru dans les Ann. Chim . Phys. 8), 1913, t. 28, p. 373. 
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Chapitre I. — Alcoylation du benzoyltriméthylène. 

Chapitre II. — Alcoylation des cyclopentanones, de la thuyone, 
de Pisothuyone, de Pindanone. 

Chapitre III. — Alcoylation du camphre. 

Chapitre IV. — Alcoylation de la cyclohexanone, des a, (3, 
Y-inéthylcyclohexanones, de la m&nthone, etc. 

La troisiàme partie sera consacrée au dédoublement ou à la 
rupture de différentes classes de cétones sous l'influence de l’ami- 
dure de sodium, ainsi qu'à certaines réactions de condensation 
que subissent les cétones allylées ou des dicétones en présence du 
même réactif. Elle comprendra : 

Chapitre I. — Dédoublement des diarylcétones, des trialcoyl- 
acétophénones et des trialcoylacétonaphtones. 

Chapitre II. — Dédoublement des hexalcoylacétones. 

Chapitre III. — Dédoublement de dicétones. 

Chapitre IV. — Dédoublement de cétones cycliques substi¬ 
tuées. 

Chapitre V. — Condensation en pyrrolidones des allyldialcoyl- 
acétophénones. 

Chapitre VI. — Condensation de dicétones. 


PHEMIKHE PAHT1E 

Chapitre 1. — Alcoylation des cétones mixtes du type 
àcètophénon e et acétonaphtone. 

A la suite de l'emploi réitéré fait par l'un de nous de l'amidure 
de 60 dium pour des réactions de substitution sur des cétones 
cycliques (1), Claisen et Feyerabend (2) firent quelques essais dans 
le même sens avec l'acétophénone et préparèrent notamment, par la 
même voie, de la mono- et de la diéthylacétophénone ainsi que de 
la monobenzylacétophénone. Pour ne pas empiéter sur nos propres 
recherches, ces savants se bornèrent à ces quelques réactions et 
ue poussèrent pas leurs études jusqu'à la formation des trialcoyl- 
acétophénones. 

1® Alcoylacétophénones. — Avec notre regretté assistant et 
collaborateur, Edouard Bauer, nous avons entrepris la préparation 
de toute une série d’acétophénones substituées en traitant d'abord 

,1) A. Hali.fr, C. n ., m\ , i. 138, p. 1180; 1905, t. 140, p. Ml et 16*5. 

(2j Claiskn el Fbykraheno, h. «•//. G 1905, 1. 38, p. *>98. 
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la plus simple, C 6 H 5 -CO-CH 3 , au sein de l'éther, ou du benzène, 
par de l’amidure de sodium finement pulvérisé et, une fois le 
dérivé sodé obtenu, par des iodures alcooliques. 

On peut admettre que, dans le traitement des cétones par de 
l’amidure alcalin, il se forme soit le composé cétonique (I) soit le 
composé énolique (II) : 

I. G 6 H S . t ’.O. C1P -J- N H * N s\ OllMGO.CIPNu -j-Ni|3 

II. (W-.CO.CIP -f NH-Na -- ( ’. f, l 1 •.- CH 2 -f- Ml 1 

I 

ON a 

Si l’on fait agir sur les dérivés sodés obtenus des iodures alcoo¬ 
liques, c’est la forme I qui prévaut, tandis qu’en opérant avec des 
chlorures acides c’est au contraire la forme II qui guide la réaction. 

On peut aussi n’adopter que la forme énolique et admettre, avec 
certains auteurs, qu’avec les iodures alcooliques il y a simple 
addition avec élimination subséquente d’iodure de sodium : 

in. c/hu^cip -f ohm. gw.c.c.ip 

I I 

U.Nii ONa.IGIP 

ü*UM:u.ai2.t:n 3 -; Nai. 

Quoiqu’il en soit, en opérant dans les conditions indiquées, on 
obtient successivement des mono-, di- et trialcoylacétophénones, 
qu’on peut séparer par distillation fractionnée, si l’on se borne à 
l’emploi des iodures de méthyle et d’éthyle. Avec de l’iodure de 
propyle on isole bien de la monopropylacélophénone, mais il a été 
impossible'de produire un dérivé dipropylé. Avec de l’iodure d’iso- 
butyle il ne se forme que des produits de condensation de l’acéto- 
phénone : dypnone et composés cristallisés de Delacre. Pour réa¬ 
liser la synthèse des homologues supérieurs destriméthyl et lrié- 
thylacétophénones, on a recours aux cétones C 6 H 5 .CO.CH*.C“H 2 * +1 
H 

ou C 6 H 3 COCH«<pp sur lesquelles on fait agir successivement l’ami- 
dure et les iodures alcooliques. 

Cette méthode nous a permis de préparer les cétones mixtes les 

r> /R 

plus variées de la forme C 6 H 5 .CO.CH<p, ou C 6 H 5 .COC—R f . 

\R" 

foutes ces cétones sont susceptibles de se combiner à l’hydroxyla- 
inine et à la semicarbazide et fournissent par réduction au moyen 
du sodium et de l’alcool absolu des alcools secondaires renfer¬ 
mant un atome de carbone asymétrique. Enfin toutes celles oui 
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/H 

répondent a la formule C 6 H n .COG—H* traitées, au sein de car- 

\|p 

bures benzéniques, par de l’amidure de sodium se scindent en gé- 
néralen ainides d'acides trialcoylacétiques et carbure benzénique. 

A côté des molécules du type acétophénone, dans lesquelles le 
groupement phényle est directement uni au carbonyle, on peut 
concevoir des cétones où ces groupements sont séparés du carho- 
nyle par un ou plusieurs restes CH*. Il en est ainsi des cétones : 

Honzylacétone. (7H 5 .Cll 2 . OH 2 . CO .('H 3 (I) 

Phényl-l-pentanone-3. t: r ‘tl r *CH-'.CH-'.CO.CtP.tUI^ il) 

lJiphényl-1.5-pcntanone-3.... iMP.CH 2 .GH 2 .(:O.CH 2 .(UI 2 .C*H s (1) 

auxquelles il faut ajouter toute une série de molécules récemment 
mises à l’étude par M ,n ® Ram art et M. Albesco (2) et qui dérivent 
des benzylidèneacétophénones. Nous voulons parler des cétones 
d<* la forme : 



CU.CM\COA'fi\\> 


<71K 

et NCIl.CIP.CO.r/IP 

AI**.' 


qu’on obtient par la méthode de M. Kohler (3) en faisant agir les 
combinaisons organomagnésiennes sur les benzalacétophénones. 
A part la benzylacétopbénone qui ne fournit que des produits 
résineux, toutes les autres donnent naissance, quand on les traite 
par de l'amidure de sodium et des iodures alcooliques, aux dérivés 
substitués que la théorie entrevoit. 

Pour tous ces composés le terme ultime de Valcoylation (en 
Vespèce méthylation ) est toujours un dérivé tétrasnbstitué , quand 
il existe de part et d'autre de CO deux groupes Cl/* et un dérive 
disuhstitué dans le cas des composés : 

( f, ll 5 \ 

c , n-.ciP.CH 2 .co.c/ i ir* et >ch.ch 2 .co.c. 6 H‘ 

\\' 


Ajoutons que les composés de la première forme : 

Ai Ai 

( ir\c.H 2 .r.--co.( , A c n-\ c 7 11 •* 

\n \u 

ne se combinent ni'à l’hydroxylamine, ni h la Femicarbozide; 

2° Alcoyhwètonnphtones a et p. — Elles oui été préparées dans 


fi) A. Haller et Ed. Haukr, Ann . Chim. Phys. iS 1 , IVMS. t. 28, p. lO'i. 

(2) M"* Ramaht- Lucas et M. <î. Albksi:<>, C . //., 1022, t. 174. p. 12SU. 

(3) Kohler, Ata . vhrm. Journ ., t. 31, p. 
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* Tri^lhylucéloplii'iiom:. r/ll'.CO.C^II 5 ) 1 H5-H0 

r;i i » 

• M^tliylpropylno^lopliéiiüin*. iH-liü 
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ont été préparées par A. Haller et Ed. Bauer. 

Nota. — Les cétones 2, 9, 10, 19, 21, 22 se trouvent débites dans la thèse de M. Humesnil (Aon. Chim, (9 , 1917, 
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Nota. — Les corps représentés par les n** 39, 40, 41, 4(3, 47, 48 ont aussi été préparés pa»* nnc autro méthode en particulier par 
. Roussel •. Ann. Phys . Chim. (3), t. 15, p/56 et t. 17, p. 313. 

1) Tous ces dérivés figurent dans la thèse de M. V. Volmar, Paris, 1913. 
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notre laboratoire par M. V. Volinar, en s'adressant aux deux acé 
tonaphtones a et p : 


OOCIP 



Le processus des réactions est le même. Les molécules mises 
au jour fournissent toutes des oximes; mais les dérivés trialcoylés 
suivant qu’ils appartiennent à la série des acétonaphtones a ou 
se comportent différemment vis-à-vis de l’amidure de sodium, 
comme on le verra dans la suite (i); 

3 ° Allyl, allylalcoyJarétophénones et allyldifnéthylacéfonapb- 
tones «e/ p. — Nous croyons devoir mentionner dans un para¬ 
graphe spécial la préparation de ces cétones mixtes non saturées. 

En raison du caractère spécial de l’iodure d’allyle, ou peut-être 
simplement à cause de son poids moléculaire plus élevé que celui 
des iodures de méthyle et d’éthyle, il n’a pas été possible d’intro¬ 
duire directement le radical allyle soit dans l’acétophénone soit 
dans les acétonaphtones. Pourobtenir quelques-uns de ces dérivés, 
notamment les di.- et triallylacétophénones (2), nous avons dù 
soder et allyler la monoallylacétophénone préparée au préalable 
par la méthode de H. W. Perkin (décomposition du beuzoylallvl- 
acétate d’éthyle (3). 

Quant aux allylalcoylacétophénones et acétonaphtones, il a sufiî 
de partir des alcoylacétophénones et acétonaphtones à chaîne ali¬ 
phatique d’un nombre d’atomes de carbone supérieur à deux ou 
d’un dérivé dialcoylé pour que l’allylation s'effectue. 

Gomme les cétones à radical aliphatique saturé, les cétones 
allylées se combinent à l’hydroxylamine et peuvent être réduites 
par le sodium et l’alcool en alcools secondaires. En raison de leur 
caractère de molécules non saturées elles décolorent l’eau bromée. 
entrent en combinaison avec cet élément et sont susceptibles de 
s’additionner de l’hydrogène par la méthode de Sabatier-Sen 
derens-Brochet pour donner naissance à des alcoylpropylcétones. 

F’Iles se distinguent toutefois très nettement des cétones mixtes 
saturées par la propriété qu’elles possèdent de se condenser en 
pyrrolidones sous l’influence de l’amidure de sodium. 

Nous réunissons dans les tableaux ci-dessus l’ensemble des 
cétones qui ont été préparées par la méthode décrite. 

il) V. Volmau, Tlusr Paris 21, IULL 

(2) A. Haï.i.km cl E»t. Bai kh, C. fl., UB 'i, t. 158, p. X2<">. 

IL W. Pkhkin, Journ. cheuj. s<>c., t. 45, p. 185: t. 47, p. 2ü. 
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Chahthe II. — Aiooylation DES CÉTONES aliphatiques 

La lacilité avec laquelle les cétones mixtes se prêtent à l’alcoy¬ 
lation nous a conduit, Ed. Bauer et moi, à tenter la même réaction 
avec les cétones grasses. Dans les acétophénones et -naphtones 
l'atome de carbone du noyau benzénique ou naphtalénique uni au 
groupement cétonique peut être considéré comme un atome ter¬ 
tiaire, d’où il résulte que la substitution d’un radical alcoolique 
par l’intermédiaire de l’ainidure de sodium ne peut s'effectuer que 
sur le groupement aliphatique. Aussi, avant d’aborder l’étude des 
produits.de substitution des cétones grasses à chaîne linéraire, 
H.CH*.CO.CH*.H, nous avons cru devoir commencer celle des 
dérivés de la pinacoline, dans laquelle un des radicaux unis au 
carbouyle CO est un radical tertiaire-ÜE:(CH 3 ) 3 . Aupoint de vue des 
aptitudes réactionnelles cette ti‘imêlhylacètone{CH*)*.C . CO. CIP 
devait eu effet se comporter comme l’acétophénone. Nos prévisions 
se sont justifiées. Au sein de l’éther anhydre la pinacoline donne, 
à l’ébullition, au bout de 1 à 3 heures, un dérivé sodé qui entre 
facilement eu réaction avec les radicaux aliphatiques saturés ou 
non saturés, quel que soit leur poids m/oléculaire. On obtient 
successivement les mono, di et tridérivés (CH 3 ) 3 C.CO.CHH, 
(CH 3 ) 3 .C.CO.CHH*, (CH 3 j 3 .C.CO.CH 3 , qu on peut séparer par 
distillation fractionnée. 

Il n’est toutefois pas nécessaire de s’adresser à une molécule 
K 3 .C.COCH 3 pour produire des cétones aliphatiques ramifiées 
comme celles dérivées de la pinacoline. Si Tacétone ordinaire ne 
peut conduire au but cherché, en raison de la condensation qu’elle 
éprouve en oxyde de mésityle et isophorone lorsqu’on la chauffe 
avec de l’amidure de sodium (1), les diéthyl, dipropyl, diisopropyl- 
cétones, l'isovalérone, etc. réagissent facilement avec le réactif 
alcalin et le dérivé sodé formé fait la double décomposition avec 
les iodures alcooliques, qu’ils soient saturés ou non saturés. 

Un assez grand nombre de ces cétones ont été étudiées tant au 
point de vue de leurs conditions de formation qu’au point de vue 
de certaines de leurs réactions. Leur étude a donné lieu aux 
observations suivantes : 

1° A partir de la pentanone-3, toutes les cétones aliphatiques 
saturées renfermant dans le voisinage immédiat du groupement 

'{) Thhehley, tfotim. rhein. Soc. % 1894, t. 66, p. ?)04 ; 1H97, t. 71, p 400; 
1901, t. 79, p. R91; 1902,1. 81, p. lf) 20 ; Mcismi Lucus Huum.ng, 

Onlr., 1902, t. 2, p. IlOi. 
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fonctionnel GO, un ou deux restes CH* ou CHR, sont susceptible? 
d’être sodées par l’amidure et, par suite, de fournir des produits 
de substitution alcoylés, quand on traite le dérivé métallique par 
des iodures ou des bromures alcooliques. 

2° La substitution des radicaux organiques est progressive et 
s’arrête au terme ultime d’alcoylation qui est celui des hexaalcojl 
acétones symétriques ou non symétriques : 

R 2 . Hj. H. C . CO. CR. Hj. R a ou R 2 . R, .R.C.CO.CRj. R*. It 5 

8° Suivant le degré de substitution auquel on désire aboutir, on 
effectue l’opération au sein de l'éther anhydre ou au sein des 
carbures benzéniques. Quand on opère en milieu éthéré, la substi¬ 
tution s’arrête généralement au 3* stade, c.-à-d. aux composés : 

U 2 . R|. R. G. CO. CH. R 3 . R 4 

L’introduction, dans la molécule, du quatrième radical, néces¬ 
site, suivant la lourdeur de l’iodure alcoolique, l’emploi des milieux 
benzénique, toluique ou xylénique, qui seuls favorisent la pro¬ 
duction préalable du dérivé sodé. 

4° Dans toutes les substitutions auxquelles la pinacoline a été 
soumise, cette cétone s'est comportée comme Pacétophénone. On 
peut même ajouter que ses aptitudes réactionnelles sont plus 
étendues, puisqu’elle se prête à la préparation des dérivés allylés, 
alors que Pacétophénone ne se laisse pas allyler directement. 

5° Les hexaalco/lacétones , quelles qu'elles soient ae refusent a 
réagir avec l’hydroxylamine, la semicarbazide et la phénylhydra- 
zine, et, de toutes les pentaalcoylacétoneB, seule la pentaméthyl- 
acétone se combine à ces réactifs. 

Ces combinaisons sont cependant des cétones saturées, car ©Iles 
possèdent le pouvoir réfringent moléculaire théorique et sont faci¬ 
lement transformées en alcools secondaires. 

Cette inaptitude à se combiner avec les réactifs caractéris¬ 
tiques des cétones ne peut s’interpréter que par un empêchement 
stérique. 

6° Quelques-unes des cétones étudiées confirment, quant à leurs 
points d’ébullition, les régies déjà observées dans d’autres séries 

On sait, en effet, depuis longtemps, qu’à fonction et à poids 
moléculaires égaux, les combinaisons les plus ramifiées sont 
celles dont le point d’ébullition est le moins élevé (1). 

(1) Voir à ce sujet les points d’ébuliition de 10 cétones aliphstiquea CWO 
comparas au point d’ébullition de l’iiexaméthylacétone A. Haller et Kd« 

B au eh, Ann. Chiin. (8) 191.1, p. 348. 
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iVous donnons dans le tableau ci-dessous, les cétones préparées 
par notre méthode. Certaines d’entre elles ont été produites par 
des moyens différents, par divers auteurs. (Voir Tableau p. 1088.) 


Chapitre 111. — Alcoylation du cyanure de benzyle 


Dans le bref historique que nous avons fait au début de cette 
conférence, nous avons rappelé les recherches de MM. Bodroüx et 
Taboury sur l’alcoylation du cyanure de benzyle par l’intermé¬ 
diaire de l'ainidure de sodium (1). Aussi, nous sommes-nous per¬ 
sonnellement bornés, Ed. Bauer et moi (2), à préparer, par cette 
méthode, le dérivé diméthylé qui nous a servi de matière première 

/CH* 

pour arriver à l’alcool phényldiméthylétbylique C#H 5 C'-CH*OH 

\CH» 

dont nous avons étudié les produits de déshydratation. 

Cette même étude se poursuit dans notre laboratoire sur des 
homologues supérieurs, par M. Blondeau (3). 

Nous nous bornerons à énumérer les cyanures de benzyle dial- 
coylés obtenus par cette voie tant par nos devanciers que par 
nous-mêmes et notre élève : 


Noms. 

Cyanure de benzyle diméthylé 
ou phényldiméthyla^étonitrile. 

Cyanure de benzyle méthylélhylé 
ou phénylméthyléthylueétoni- 
trile. 

Cyanure de benzyle diéthylé ou 
phényldiéthylacétonitrile. 

Cyanure de benzyle méthylé ben- 
x y lé ou phénylrnéthylbenzyl- 
aeétonilrile. 


Formule». El». 

/CH 3 

CW.C^CN (2) ill-Mü" s. 20™" 
\CH 3 


/CH 3 (3) 

C/HM/-CN 110-120 15 

\7H 5 

/<C 2 H 5 ) 2 (1) 

C ,; HM/ 

X CN 


/CHKFH* 

C*’H 5 .C~- CN 201° n 

M2H 3 


Tous ces nitriles fournissent par hydratation des amides, lesquels 
conduisent par hydrolyse aux acides et, par réduction par le 
sodium et l’alcool absolu, à un mélange d’amine et d’alcool pri¬ 
maire. 


(lj Bodroux et Taboury, C. fl., 1900, t. 150, p. 131-132. 

(2) A. Haller et Ed. Bauer, C. fl., t. 155, p. 1581; Aaa. Chim. (9), 1918, 
l. 9, p. 5. Ce dérivé diméthylé avait déjà été obtenu par une autre voie par 
Wallaeb. 

(3; J. Blondeau, C. fl., 1022, t. 174, p. 1121. 
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Chàwtiu: IV 

Les dérivés sodés des cétones entrent également en réaction 
arec des earburea ditoaiogénés de la série grasse et de ta série 
aromatique, avec des épihatohydrines, des éthers cktorocarbo- 
niques, des éthers-sels d'acide halogénés et des chlorures acides. 

Dans beaucoup des doubles décompositions observées les 
cétones sodées se comportent comme telles, alors que dans 
d'autres c’est sous la forme énolique qu’elles entrent en réaction. 

1° Préparation de dicétones substituées et de cétones halo- 
gênées (!). — Les bromure et chlorobremttre d’éthylène restent 
indifférents vis-à-vis de Pisopropylphénylcétone sodée quel que soit 
le dissolvant au sein duquel on essaie de provoquer la double 
décomposition. 

Il n’en est pas de même des dibromure et chlorobromure de 
triméthylène. 

Avec le dibromure et l’isopropylphéaytcétone sodée, par exemple, 
la réaction se fait en deux phases : il se forme d’abord le dérivé 
monobromé : 

GH 3 

O H ‘. GO. CNa -f Cl l 2 Br. CH 2 . CH 2 Br 

GH 3 

/GH 3 

:= C 6 H S . CO. G^—CH 2 . CH 2 . CH 2 Br -f BrNa 
\GH3 

difficile à isoler à Pétai pur r composé qui, e<n présence d’une 
seconde molécule de dérivé sodé, donne naissance à une dloétone : 

/GH 3 /CH 3 

C/’H 5 .GO.C/-CH 2 .CH 2 .CH 2 Br 4- Na.Cf-CO.C/W 
\HG 3 \CH 3 

/GH 3 /CH 3 

= G°H 5 .CO.C--CH 2 .G|l 2 .GH 2 .C^-GO.C f, H 5 -f- BrNa 
\CH 3 \CH 3 

qu’un traitement ultérieur avec de l’amidure de sodium transforme 
en diamide de l’acide tétraméthylpimélique. 

Si au bibromure on substitue du chlorobromure on réussit à 
limiter la réaction à la première phase et l’on isole le 2.2-benzoyl - 

(lj A. Haller et Ed. Bauer, C. /?., 1014, t. 152, p. 1639. 
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niéthyl-5-chloropentane : 

/CH 3 

G 6 II 5 . CO. Cf-CH 2 . CH 2 . CH 2 C1 
\CH 3 

Cette réaction est générale. Elle nous a permis de préparer 
deux homologues répondant respectivement aux deux formules 
suivantes : 

/G 2 H 3 /C 2 H* 

C 6 H 5 .CO.C—CH 2 .CH 2 .CH 2 C1 C f, H 3 .GO.C£-CH*.CH 2 .CH 2 CI 
\CH 3 \C 2 H> 

3.3-Benzoylméthyl-6-chlorohexane. 3.3-Benzoyléthyl-6-chk>rohe\ane ;iî. 


Appliquée à quelques cétones aliphatiques, elle a conduit 
M iie Billon (2) à la préparation normale des cétones chlorées sui¬ 
vantes : 


(CHy.C.CO.CC 

^CH a .CH 2 .CH 2 Cl 

Triméthyl-2.4.4-chloro-7-heptanone-3. 120° sous 20 c:a 

(CH3)3.c.co.c^ CH } 

X CH 2 .CH 2 .CH 2 C1 

Téti'arm‘thyl-2.2.4.4-chIoro-7-heptanone-3.. 108-110° sous 

(CIP) 2 

I , /(CH 3 ) 2 
cip-op.c.co.c*; 

X CH 2 .CH 2 .CH 2 CI 

Téli‘améthyl-3.3.5.5-chloro-8-oetanone-4... 124“ sou> .l6 Bt 


,(CH 3 ; 2 


120° sous 20 E!a 


Il est facile de se rendre compte que de semblables dérivés halo* 
génés peuvent à leur tour être le point de départ de synthèse». 

Nous avons déjà vu qu’ils permettent de préparer des dicétont*. 
Nous citerons encore les synthèses que nous avons réalisées eu 
faisant agir l’ammoniaque ou des amines sur les benzoylalcoyl- 
chloropentane et chlorohexane et qui ont abouti à la préparation 
de composés hydropyridiques (3) et à celle de dialcoyianun>j- 
cétones : 


/H 

C 6 H 5 .C—Cr-R 


\CH 2 


N 

\;h.ch 2 


/H 

C 6 H 3 . CO. 'H 2 . CH 2 . C H -. NIP 


;i) A. Halleh c l Ramart, Ann. Chim. ^ 9 ) 1917 , 1 . 8 , p. 5 . 
(2) M'i* Billon, C. /{., 1922 , l. 174, p. 1708. 
i3) A. Uai.lkh el RamaIit, Ioc. cil. 
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A côté de l’action des dibromure et chlorobromure de trimé- 
thylène nous devons signaler celle des différents bibromures de 
xylyle sur ces cétones sodées, action qui a conduit à la prépa¬ 
ration des ortho, méta et para di- (méthyl-2-benzoyl-2-propyi) 
benzène avec leur cortège de dérivés (1) : 

/CH 3 /CH 3 

CW. CO. CfCH 1 2 . CW. CH 2 . C.(~ CO .CW 
\CH 3 \CH 3 


2° Action des épihalohydrines sur les cétones sodée s (2). — En 
faisant entrer les épihalohydrines dans notre cycle de recherches 
notre but était de nous assurer si ces dérivés réagissent sur les 
cétones sodées par la fonction oxyéthylénique ou par le grou¬ 
pement halogéné. 

Avec Pacétophénone sodée nous n'avons obtenu que des pro¬ 
duits visqueux dont il a été impossible d’extraire un produit défini. 

Vis-à-vis de Pisopropylphénylcétone sodée Pépichlorhydrine 
et Pépibromhydrique se comportent comme des halogénures 
d’alcoyles : 


CH 3 

CW.CO.CNa 

I 

CH 3 


HiCHCCII—CH 2 

\/ 

O 


/CH 3 

cw. co . ( : A;h 2 . ch—ch 2 


V 


CH 3 


Y 


Oxyde de propylène 
dimëthylacctophénone. 


Ce composé prend aussi naissance quand on oxyde de l’allyl- 
diméthylacétophénone par le permanganate de potasse (3) ou lors¬ 
qu'on traile le produit de l’action du brome sur la même cétone 
par de la potasse caustique : 


/CH 3 /CH 3 

C r H*.CO.C(-CH 2 .CHOH.CH 2 Br -> CW. CO. (/-CH 2 . CH—CH 2 
MW MW \/ 

O 


En raison de sa double fonction cette molécule se prête à 
de nombreuses réactions sur lesquelles il nous est impossible 
d’insister. 

3° Action des acides halogénés sur les cétones sodées. Ethers- 
sels d acides y et 8 cétoniques. — On sait, par les recherches de 
M. Darzens, d’une part, et de M. Claisen, d’autre part, que lorsqu'on 


(1) Ph. Dumesnil, Ann. Chira. (9j, 1917, t. 8, p. 99. 

(2) A. Haller et M** Ramaht, C . R. % 1914, t. 158, p. 1804; Expéiiences 
inédites. 

(8) I. Mjiyerinck et A. Haller, C. R., 1914, t. 168, p. 1957. 

I 



1094 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

traite les cétones mélangées avec de T éther moaochloraoétiqae, 
soit par de l’&lcoolaie de sodium (Darzeas), soit par de i'auaâdure de 
sodium iClaisen) on obtient ce que l'on appelle les éthers glyci- 
diques. 

Au cours d'autres recherches nous avons toutefois remarqué 
que les éthers-sels des acides gras iodés et parfois bromés, mis en 
présence des cétones sodées, réagissaient à la manière des iodures 
alcooliques en donnant naissance à des éthers-sels d'acides céto- 
niques. 

C'est ainsi que les éthers iodacétiques entrent en réaction avec 
des homologues supérieurs de l'acétophônone pour fournir la série 
des éthers-sels des acides 7 cétoniques suivants ( 1 ) : 


Noms. 

Formates. 

Eh. 


fl-Benzoylbutanoate d’é¬ 
thyle. 

CH 3 

G 6 H 5 . CO. CH /CH 2 . C0 2 C 2 H 5 

168“ 170° s. 

17““ 

g-Benzoyl-p-méthylbu- 
lanoate d'éthyle. 

/CH 3 

C 6 H 5 . CO. C^CH 2 .C0 2 C 2 H 5 (1) 
\CH 3 

168-175 

15 

p-Benzoyl-?-pentanoatc 
d’éthyle. 

0 6 H 5 . CO. CH. CH 2 . C0 2 C 2 H 5 

170-181 

17 


C 2 H 5 



p-Benzoyl-p-cthylpentn- 
noate d'éthyle. 

/GH 2 .C0 2 C 2 H 5 

C 6 H 5 .CO.C<^ 

188-191 

59 

ji-Benzoyl-p-méthylpen- 
tauoate d’éthyle. 

/C 2 H* 

cw . CO. CH^-CH 2 . CO^H 5 
\CH 3 

190-193 

59 


L’éther (3 -iodopropionique mis en présence de diverses cétones 
sodées réagit à la façon de l’éther iodacétique. En opérant avec 
l’isopropylphénylcétone et la propylphénylcétone sodées, nous 
avons opéré la synthèse des éthers o-cétoniques ci-après : 

Noms. Formates. F. b. 

f-Bemoyl, y-méthyl 
ou 4-benzoyl-4-mé- /('.H 3 

thyl-valérianique. ^H^CO.C^CHLCH^CO^H'* 183° s. 13“® 

\CH3 

y-Benzol ou 4-ben- 

zoyl-coproiquc ... CW.C0.CHXH2.CH 2 .C02CW 189-191* s. 15““ 

CW 


(1) A. Haller et M"* JUmaivt, C. fl., 1914, t. 499, p. 195 et Bull. Chim . 
(4) 1916, t. 19, p. 437. .Ce même acide eat auasi un produit d'oxydation de U 
diméthylozypropylèneacétophénone. 

(2) A. Haller et Ed. lUccs, C. fl., 1911, t. 169, p. 160. 
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4* Action de f éther chlarocarbonique sur les eétones sodées . 
— Tandis que i’épibromhydrine et les éthers-sels des acides 
gras a et p-iodés réagissent sur les eétones sodées comme les 
éthers-haloides, pour former des dérivés en C, les éthers chloro- 
carboniques donnent naissance, dans les mêmes conditions et 
suivant les eétones, à des molécules à fonction énolique ou à un 
mélange d'éthers p-cétoniques et énoliques isomères. 

Opère-t-on, en milieu benzénique, avec de Pisopropylphényl- 
cétone sodée, on obtient très nettement, non pas de l'éther dimé- 
thylbenzoylacétique mais son isomère énolique : 

Forrnnle. Eb. F. 

C*I1*.C=C=(C1P). 135 s. 10““ 41-4-2* 

I 

0C0 2 C 2 H 5 

Phényl-l-carbêtboxy-l-diméthyl-i.2- éthylène 
ou carbonate d'éthyle et de jihényMHméthy)e-i-{>ro|^nol-1.1. 

qu’une solution d’alcoolate de sodium scinde en carbovinate 
alcalin avec régénération d’isopropylphénylcétone. 

Avec l’éthylphénylcétone et la propylphénylcétone deux sortes 
d’élherâ prennent naissance suivant qu'une ou deux molécules 
d’éthers chloro-carboniques entrent en réaction. Les premiers sont 
exclusivement des composés énoliques et ont par suite les consti¬ 
tutions suivantes : 

Phényl-l-carboxéthyl-l-propénol-1 ou carbonate 
d'éthyle et de phényM-propénol-1. O H 5 .G-GH.CH 3 

0.C0 2 G 2 H 5 

Phényl-l-carboxéthyl-l-buténol-l ou carbonate 
d etbvle et de phényl-l-butéaol-1. G 6 H J .G-GH.CH 2 .CH 2 

O.CCPC’H 5 

Ces molécules respectivement isomères avec les éthers méthyl 
et éthylbenzoylacétiques se dédoublent également sous l’influence 
de la soude alcoolique en carbovinates de sodium et eétones primi¬ 
tives. 

Les seconds dérivés, qui accompagnent toujours ces éthers 
énoliques, possèdent à la fois la double fonction d'éthers cétoniques 
et d'éthers énoliques et constituent des isomères des éthers 
méthyl et éthylbenzoylmaloniques. 

Ils ont respectivement pour formules : 

/CH 3 /C 2 H :> 

C 6 H 5 .C=C<; G r *H 5 .C=C< 

| XX> 2 C 2 H* | X’.0 2 C 2 M 5 

0.C0 2 G 2 H 5 O. G0 2 C'-H i 
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ce qui en fait des éthers carboxéihyliques de fa-méthyl et de 
l’a-éthyl-p-oxycinnamate d’éthyle. La soude alcoolique les dé¬ 
double en effet en benzoylméthyl et benzoylélhylacétates d'éthyle 
et carbovinate alcalin : 


/ H 

C«H*.C=C< 

I x C0 2 C«tP 4* C 2 


0.C0 2 C 2 H 5 


+ C 2 H*ONa 


H 


= o>h-\co.ch/ 

•C0 2 C 2 H 5 


,ONa 

+ CO<^ + C 2 H 5 OH 


"OC 2 H 5 


Ces éthers à doubles fonctions se forment-ils en même temps 
que les corps exclusivement énoliques ou prennent-ils naissance 
aux dépens de ces derniers? C'est une question qui demande à 
être élucidée. 

Un essai réalisé sur la pentaméthylacétone sodée dont la con¬ 
texture correspond, dans une certaine mesure, à l’isopropylphé- 
nylcétone : 

/CH 3 /CH 3 

(CI P) 3 . C. CO. CH< C'H 5 . CO. C H< 

- X CH 3 X CH 3 


Ponlarmith y! acétone. 


tsopropy I phény I cêtone. 


a également permis de préparer avec l'éther chlorocarbonique un 
composé qui s’est révélé comme un éther énolique : 

(CH 3 ) 3 .C.C=C(CH 3 ) 2 

Ü.C0 2 C 2 H 5 

Trimélhy!-2.î,4-carbélhcxy-3-penlone-3. 

Par saponification, il régénère en effet la pentaméthylacétone et 
du carbovinate de sodium. 

Vis-à-vis de l’acétophénone sodée dont la chaine aliphatique 
renferme 3 atomes d’hydrogène, l’éther chlorocarbonique réagit 
en donnant des produits cétoniques et des composés à la fois 
cétoniques et énoliques. Nous avons, en effet, pu mettre en évi¬ 
dence du benzoylmalonate d’éthyle soluble dans la soude et son 
isomère le p-carbéthoxycinnamate d’éthyle, corps préparés par 
une autre voie et déjà décrits tous deux par Bernhard (1) : 

/C0 2 C 2 H 5 C 6 H 5 .C = CH.C0 2 C 2 H 5 

CW.CO.CH< * 

x C0 2 C 2 H 5 000 2 C 2 H 5 


Indépendamment de ces deux isomères, il se forme une Iroi- 


(1) Bernhàrd, Ann . t. 282, p. 100. 
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sième substance C^H^O*, fondant à 78° dont la composition 
répond à celle de l'éther benzoylacélique plus une molécule d'eau. 
Saponifiée par de la potasse cette substance régénère de l'acéto- 
phénone (i). 

11 est superflu d'ajouter que par traitement avec de la soude 
alcoolique le carbéthoxycinnamale d'éthyle se dédouble en ben- 
zoylacétate d’éthyle et carbovinate de sodium. 

Il résulte de l'ensemble de ces essais qu'en partant des cétones 
mixtes et des éthers chlorocarboniques on réussit à préparer de 
l’éther benzoylacélique, de l'éther benzoylmalonique et des éthers 
alcoylbenzoylacétiques. 

Pour caractériser les éthers benzoylacétiques substitués, nous 
avons eu recours à leurs oximes. A cette occasion nous avons 
relevé quelques erreurs commises par M\I. HanUsch et Miolati. et 
avons démontré : 

1° O 11 © l’oxime de l’acide benzoyléthylacétique n’existe pas et 
que le produit signalé par ces chimistes n'est autre chose que de 
la pIMnyléthylisoxazolone ; 

2° Que les éthers monoalcoyl- et dialcoylbenzoylacétiques 
donnent naissance à des phénylisoxazolones substituées, quand on 
les traite par du chlorhydrate d’hydroxylamine et de la potasse 
alcoolique; 

8° Que ces mêmes éthers, soumis en solution alcoolique à 
l'action du sel de Crismer, fournissent par contre des oximes bien 
définies qui, par saponification de la fonction éther et acidification 
subséquente, se transforment en phènylalcoylisoxazolone (2). 

5° Le chlorure de benzoyle, en réagissant sur les cétones sodées, 
engendre tout à la fois des dicétones (3 et leurs isomères énoliques 
correspondants. Opère-t-on avec l’isopropylphénylcétone ou la 
pentaméthylacétone on isole, dans chacun des cas, les deux iso¬ 
mères (8) : 

CH 3 




C 6 H 5 .GO.CNa + CW. C.OCl = GW.CO.C^- 


C.H 3 

GOG 6 II 5 
CH 3 


CH 3 


Dibenzoydiméthylméthane. 


/CH 3 /CIP 

C°HMX)NarC< .+ GW.COC1 = OW.G = C< 

X:H3\ | \CH 3 

ococw 


Bcnzoate de phényl-l-méthyl-2- 
propêne-i-ol-l. 


(1) A. Haller et Ed. Bauer, C. fi., 1911, t 152, p. 551-558. 

(2) A. Haller et Ed. Bauer, C. fi., 1911, t. 152, p. 144«M450. 
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CH 1 2 3 

! /CH? 

(CH 3 ) 3 . C. CO. CeCOC 6 H 3 
\CH 3 

Bün*oylpiva!oyIdimétbylniéÜiaiiu. 

,CH 3 


(CII 3 ) 3 .C.CO.CNa _ 

I 

CH 3 
,GH 3 


(CH 3 ) 3 .C.C=C 

ONa 


N’.H» 


(CH 3 ) 3 .C.C=c/ 


H 3 


ioOH» 

BenzoaU; de trimélhyl-i.i,i*pentène-i-oi-3. 


Les dicétones se combinent à l’hydroxylamine, tandis que leurs 
isomères restent insensibles à l’action de ce réactif. Ils sont par 
contre facilement saponifiés par la potasse alcoolique en benzoate 
alcalin et cétone primitive (i). En faisant réagir les chlorures d* 
naphtoyle a et (3, C ,0 H 7 .CÔCI sur l'isopropylphénylcétone, ML V. 
Volmar (2) a également observé la formation des deux formes oéto- 
niques et énoliques, mais n’a pu isoler à l’état de pureté que 1 m 
dicétones a et (3 ou benzoyl-naphtôyl (* ou (3) diméthylméüfcne: 



Des essais entrepris en vue de produire les mêmes dérivé» w 
faisant réagir le chlorure de benzoyle sur l’isopropylnaphtyloéto&e 
n'ont pas réussi. 


DEUXIÈME PARTIE 

Dérivés de sabstitation de composés cycliques 

Chapitre I. — Dérivés du bknzoyltriméthylène. 

Découvert par H. W. Perkin (8) ce composé, lorsqu'il n’est pa> 
bien sec, réagit au sein du benzène avec l'amidure de sodium en 
donnant de la benzauiide et du triméthylène. 

(1) A. Haller et Ed. Bauer, C. /?., 1911, t. 153, p. 140. 

(2) V. Volmak, Thbse, Par», 1913, p. 77. 

(3) H. W. Perkin, «/. Chem, «Soc,, t. 18, p. 840. 
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Si, au contraire, on opère avec un produit et un milieu exempta 
d’humidité, l'ainidure réagit à la manière ordinaire et fauraiA un 
dérivé sodé qui se prête aux substitutions avec les radicaux 
alcoylés. 

On a pu réaliser ainsi avec la plus grande facilité la synthèse 
des : 


Eb. 

121-128° s. 18 nM * 


20 : 1-205 20 


186° 16 

A part l’allylbenzoyltriméthylène qui, résistant à faction de 
famidure de sodium, a peut-être une constitution énolique, les. 
deux autres dérivés ont certainement conservé la forme céto* 
nique (1). 

Chapitre II. — Cyclopentanones, thuyone, isothüvone 

ET INDANONE. 

Dans le benzoyltriméthylène, le groupement CO ne fait peint 
partie des noyaux triméthyléniques, mais est direclement fixé sur 
ces noyaux, il n’en est pas de même des composés que noua 
allons envisager où le radical fonctionnel des cétones fait partie 
intégrante des noyaux. 

A la suite de nos recherches sur les cétones mixtes et atipha-* 
tiques nous sommes revenus à l’étude des cétones cycliques (2} 
a An de montrer que, dans toute cétoae cyclique saturée , les deux 
carbones avoisinant le radical CO peuvent échanger tout leu l'¬ 
hydrogène contre les radicaux méthyle et allyle et t dans certaine 
cas , contre d'autres radicaux hydrocarbonés . En un mot, nous. 

(1} A. Hallkr et Eugène Bbnbiat, Ans. Cbitu* (9), 1022, t. 17, p. 25. 

(2) A. Hallsr, C. R., 1918, t. 150, p. 1199. 


Benzoylméthyltriméthylene : 
CH 3 


<m\c.cu:— ch 2 . 

v 

CH 2 

Benzovlbenzvltriraéthylène : 

CH 2 C 6 H 5 

C' MU.O.C - CH 2 K. 33%5. 

Y„. 

Benzoylallyltrlméthylèue : 

C 3 H* * C.H 2 

I /\ 

OIP.CO.C—CH 2 ou CTP.C=C—c:h 2 

\/ 1 

CH 2 OCW 
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voulions faire voir qu’à l’égal des célones aliphatiques et des 
cétones mixtes renfermant respectivement les complexes : 

R.CH 2 .CO.CH 2 . R et Ar.CO.CHLR 

toute molécule cyclique contenant le groupe : 

—CH 2 . CH. R 

\ 

ou CO 

—CH 2 .C 


—CH 2 

\ 

CO 

/ 

—CH 2 


peut être transformée en un molécule : 
—CH 2 -CR 2 


CO 

—CH 2 -CR 2 


ou 


/W 

_CIP-CX-R 
\CO 

/ 

— CH 2 -CR 2 


Cyclopentanones et cyclohexanones rentrent dans le cadre de cette 
étude. La cyclopentanone la plus simple n’est guère apte aux 
opérations d’alcoylation, l’amidure de sodium ayant pour eflet de 
provoquer la condensation de la célone sur elle-même pour 
fournir de la cyclopentylidène-cyclopenlanone. En prenant cer¬ 
taines précautions nous avons néanmoins réussi à préparer un peu 
de mélhylcyclopentanone (1). 

Comme nous l’avions déjà observé avec les cyclohexanones sur 
lesquelles l'amidure agit comme agent de condensation en pro¬ 
duisant des cyciohexylidènecyclohexanones, on peut atténuer cette 
action en s’adressant aux cyclopentanones déjà substituées en 2. 

Nous avons opéré sur les deux inéthylcyclopentanones a et a g' 
La première a été préparée par la méthode de Dickinana (t 
modifiée par Bouveault (3), méthode qui consiste à condenser, au 
moyen du sodium l'éther adipique en éther cyclopentanoae-carbo- 
nique. Ce dernier est sodé à froid avec de l’ulcoolate alcalin, puis 
méthylé au moyen de l'iodure de méthyle. 

CO 


C 2 H 5 .C0 2 iCH 2 ) 4 C0 2 C 2 H 3 


CH 2 /\CH. CO-’CI l 5 
CH*-CH 2 * 



CO 


CH 2 *-- 


"CH 2 


CO 


-> 


H 2 C 

H 2 C 



,CH. CH 3 
CH 2 


{I) A. Haller et R. Cohnubert, C. /?., 1914, t. 168, p. 298 ; p. H»! 6 . 
( 2 ) Dickmann, D . ch. G. f U 27, p. 102; Ann. Chem ., t. 317, p. 78 . 

{ 3 ) Bouveallt, Bull. Soc. Cb. (8), t. 21, p. 1019. 
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L’éther cyclique est enfla chauffé avec de l’acide chlorhydrique 
concentré afin d’éliminer le groupement carboxéthyle. 

La seconde cétone a été obtenue avec l’éther p-méthyladipique 
actif et inactif que l’on a condensés au moyen de l’amidure de 
sodium en éther p'-cyclopentanonecarbonique qu’une méthylation 
ultérieure et une hydrolyse subséquente transforment en a.p'-di- 
méthylcyclopentanone (1) : 

0.0 


H 2 .c/\cH.CIP 
GH 3 .HC- *CH 2 


Il est superflu d’ajouter que les éthers cyclopentanonecarboniques 
se prêtent très facilement à la préparation des homologues supé¬ 
rieurs des dérivés méthylés, comme l’un de nous l’a montré avec 
M. Desfontaines (2). 

En présence des cyclopentanones a et a.p' méthylées, nous les 
avons alcoylées par l’intermédiaire de l’amidure et des iodures 
alcooliques. 

Dans nos publications aux Comptes rendus (3) nous avons 
admis, par raison de symétrie, qu’étant donnée une alcoylcyclo- 
pentanone a, une seconde substitution se produirait en a et non 
sur l’atome de carbone déjà alcoylé. Or, il est probable, qu’avec 
les peatanones, le môme phénomène se produit qu’avec les hexa- 
nones monoalcoylés en a, où le nouveau radical introduit se fixe 
sur ce même atome de carbone a déjà alcoylé. Nous nous pro¬ 
posons de montrer qu’il en est bien ainsi en condensant ces 
dérivés a.a bisubstitués qui renferment encore le complexe 
CH^-CO-C, comme le camphre, avec de l’aldéhyde benzoïque : 

CO CO 

1PC/\.G(CH3/-' + C c H5 CH o C«H^CH=/\C(CHV 

H 1 2 C-CH 2 * H 2 C-CH 2 

L’alcoylation des cyclopentanones peut encore être effectuée 
partiellement par une autre voie. La cyclopentanone et son dérivé 

p méthylé renfermant le groupement dlH f -CO-(!iH* sont en eflet 
susceptibles de donner naissance à des dérivés dibenzylidé- 
niques (4) symétriques, quand on les traite par de l’alcoolate de 


(1) A. Hallkh et Dksfoxtaixes, C. /?., 1. 140, p. 1207. 

(2) A. H allen et M. Des fontaines, loc. cit, 

(3) A. Halush et Cornubert, loo. cit; C» /?., t. 158, p. 1739. 
(1) Wallach, ü. ch. G., 1896, t. 29, p. 1601. 
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sodium et de l'aldéhyde benzoïque et ces dérivés, hydrogénés en 
présence du nickel, abouiiasent à des dibenaylpentanenes symé¬ 
triques. Nous avons elleetué ces opérations avec la p-méthyl- 
eydopentanone : 

CO CO 

C 6 H 5 . CHC = CH. C 6 H 5 _ CW.CUJ.HC/^Nr.H.r.H’.CMI* 

C.hJ-CH. CH 3 H J C-CH. CH 3 


Sodé au moyen de l’amidure au seindaxylène, ce composé fournit 
avec de liodure de méthyle la triméthyl-*.*'.^-dibenzyl-i z-cyelo- 
pentanone solide et cristallisée (1). 

Nous avons déjà fait remarquer, à propas de l'acétophéaeae, 
que l'alcoylation des céteaes devient de plus en plus laborieassà 
mesure que le poids moléculaire du radical alcoolique augmente. 

Le même phénomène se produit avec les cyclopentaaeoee. 
Aussi est-il assez difltcila de préparer directement èea dérivés 
propylés. 

Nous avons néanmoins réussi à produire un dérivé tripropyfc 
en tvydrogénanl ra.p r -diméthyl-aua.a r -triaiiylpentanone au moyeu 
de fhydrogène, en présence de nickel réduit, par la méthode'rie 
Brochet (1) : 


GH 2 =CH. CH 3 
CH 3 -CH.CH 2 


CO 


CO 


.Cil CH 2 


CH 3 .HC- ! CH 2 


_ v (C3H^) 2 .c^r^ 3 H f J 7 

CHS. HO-‘en 2 


Toutes ces méthodes combinées nous ont, en résumé, conduit! 
mettre au jour les corps rassemblés dans les tableaux p. ÜÛ3 
et 1104. 

A cette série, il convient d’ajouter le benzoyl-i-phényl-2- 
méthyl-i. A*-cycIopentène obtenu par Ed. Bauer par méthylation 
du cyclepentène-A*. i-beozoyI-2-phényle : 

OH 2 . CH 

I ^ r 

I /C.mi* 

CH 2 .C£-CH* 

\COOW 


dont la synthèse a été réalisée en condensant le dibenzoylbu- 
tane-1.4 au moyeu de l'amidure de sodium {B). 

De ^ensemble des recherches qae nous avons effectuées sur 
les cyclopentanones, nous pouvons tirer les conclusions suivante?: 
1° Par suite d’une condensation sur elfe-même, sous Tinûaeoce 


11) Déjà préparée par WaUach (Eb. lW-t4i*) et par G. Blanc (Eb. ISO*). 
(2) Ed. Baver, Ann. Chhn. 
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(1) Déjà préparée par Wallacb (Lb. 140-141°) et par G. Blanc (189*). 

(2) La première des deux formules demande à être établie expérimentalement. 
(8) Déjà préparée par G. Blanc, C. /?., 1907, I. 144, p. 1856. 
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(2) La première de chacane des deux formules demande à être établie expérimentalement. 
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de l’amidure, la cyclopentanone donne de très faibleà rendements 
en dérivés alcoylés; 

2* Il en est presque de même de la p-méthylcyclopentanone, 
qu'elle soit active ou inactive. Les rendements en a-dérivés sont 
cependant meilleurs; 

8* Pour opérer la substitution avec succès, il est nécessaire de 
partir d'une cyclopentanone déjà substituée en a une ou deux fois, 
et de faire agir ensuite l’iodure d'alcoyle sur le dérivé sodé. Ces 
composés préalablement a substitués s'obtiennent soit par la 
méthode de Dickmann-Bouveault, soit par hydrogénation de 
dérivés alcoylidéniques ou de dérivés allylés; 

4° Gomme nous le verrons plus loin, toutes les aaa'a'-tétraalcori - 
cyclopentanones chauffées au sein d'un carbure benzénique, avec 
de l'amidure de sodium, donnent naissance à des amides d'acides 
gras substitués qu'on peut considérer comme des acides tétraal- 
coyl- ou p-méthyltétraalcoylvalériques, suivant que l’on part d'une 
cyclopentanone ou d'une (3-méthylcyclopentanone; 

5° Les dérivés dibenzylidéniques ainsi que les dérivés allylés 
des oyclopentanones peuvent être transformés en composés 
saturés correspondants par hydrogénation en présence de nickel 
réduit (i). 


Chapitre II. — Alcoylation de* thlyone et isothuyone. 


Ces cétones renferment, toutes deux, un noyau pentacarboné si 
l’on adopte les formules qu'on leur attribue : 


CH 3 . GH.CH 3 

I 

G 

ipc/I\cii* 

hc ! ^ Jco 
(5h.ch 3 

Thuyorn*. 


- CH 3 .CH.CH 3 
CH 

CH3C/\CH^ 
CH 3 C-XX) 

Isothuvone. 


Si telle est la constitution des deux isomères, la thuyone doit 
pouvoir être alcoylée trois fois puisqu’elle renferme le complexe 

CH^CH-CO-CH 1 et l'isothuyone deux fois. 

I I 

L’expérience a justifié ces prévisions. 

Les deux cétones entrent en réaction avec l’amidure, au sein 
de l’éther et les dérivés sodés obtenus permettent de préparer 


(I) A. Hai.i.e t * i i H. Cojum bkrt, G. li. t 1911, t. 158, p. 1781L 
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arvec la thuyoae les înoiioalooyUluiyones suivantes : 

Noms. Bb. 


Monométhy tthoyone. 

90* 

BOUS 16*“ 

Moaoéthylthayone. 

... 98-90* 

— 18 

Monopropylthuyone. 

... 101-110® 

— 14 

Menoallylhuyone. 

... 108-110 

— 15 


Pour ces dérivés, la même question se pose que pour les cyclo- 
pentauone et hexanone. Le radical substitué se fixe-t-il sur le 
carbone auquel se trouve déjà attaché un méthyle ou sur le grou¬ 
pement LH 1 symétrique au CO 9 . En un mot, ces molécules ont- 
elles la constitution 1 ou II : 


(I). 


CH 3 . CH. GH 3 
I 

C 



CH 3 . CH. CH 3 

A 

CH. CH 3 
CO 

CH. CH 3 



La constitution des dialcoylthuyones dépend naturellement de 
celle des dérivés monoalcoylés. Si cq* derniers répondent à la 
formule I, les dialcoylthuyones ne pourront avoir que la constitu¬ 
tion III, sinon : 


CH 3 . CH 

i 

CH 3 


CH 3 . CH. CH 3 

, i 

CH 



b 

H2c/J\ 

—CHR 

(IV). 

hîcXNgh 3 

<) 

CO 

HCl/ Jco 

CR 



CH. CH 3 


I 

CH 3 


dites pourraient aussi être représentées par le schéma IV. 

L’épreuve de la condensation de l'aldéhyde benzoïque avec ces 
monoalcoylthuyooes permettra peut-être de trancher la question. 

Les monométhyl et monallylthuyones soumises à un nouveau 
traitement à l'amidure et aux iodures de méthyle et d'allyle ont 
fourni les : 

Noms. Eb. 

Diméthylthuyone. 92-94° sous 

Diallylthuyone. 147,5-148°,5 — 18 


(1) A. Haller, C. B., l‘J0ô, t. 140, p. 1626. 
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Des essais tentés pour obtenir une triméthylthuyone n’ayant 
pas abouti et considérant que la faculté substituante de Tiodure 
d'allyle dépasse celle de l’iodure de méthyle, nous avons fait 
réagir de l’iodure d’allyle sur la diallylthuyone sodée et avons 
réussi à obtenir la triallylthuyone, qui constitue un liquide vis¬ 
queux bouillant à 173-175* sous 21 mm. La préexistence d’un 
groupement CH 3 CH.CO.CH f dans la thuyone semble ainsi 
démontrée (1). 

Quant à l’isothuyone, dans laquelle on reconnaît le groupement 

=C-CO-CH*, elle a facilement fourni une diméthylthuyone bouil- 
1 

lantà 120-122°sous 19 mm., et, péniblement, une monoallylthuyone 
distillant de 142 à 144° sous 18 mm. La production de cette der¬ 
nière substance a été accompagnée de celle de produits visqueux 
indistillables. Les termes ultimes de l’alcoylation des deux cétones 
isomères peuvent donc se représenter par les formules (1) : 

CH 3 .CH.CH 2 

I 

CH 

CHHlj^CHï 
CH 3 C-CO 

Grâce à la facilité avec laquelle l’amidure de sodium réagit sur 
la thuyone, il nous a été possible de préparer les dérivés suivants 
qui se distinguent par un pouvoir rotatoire spécifique particuliè¬ 
rement élevé (2) : 


Noms. 


Eb. 

F 


Benzylidènelhuyone (3)... 

176-178» 

SOUS 12 mra 


[*]„ = — 590*8' 

Anisylidènethuyone. 

223-224 

— 14 

85° 


Pipéronylidènethuyone ... 

— 

— 

114 

= — 765 


L’isothuyone est également susceptible de fournir, dans des 
conditions semblables, un dérivé benzylidénique cristallisé, fon¬ 
dant à 131-132°, mais ne déviant pas la lumière polarisée. 


Chapitre III. 

Comme sa formule l’indique, l’indanone I renferme un noyau 
benzénique et possède deux atomes de carbone en commun avec 

(I) A. Haller, C. /?., 1918, t. 157, p. 965. 

(3) A. Haller, C. /?., 1905, 1.140, p. 1626. 

(S) Déjà préparée par Semmler,' D. ch . G., I. 36, p. 4867. 


CH 2 . CH. CH 3 

I 
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variées que nous avons préparés avec, comme point de départ, le 
camphre sodé. 

Nous nous bornerons à oiter les dérivés mono et dialcoylés. 
On peut obtenir les premiers par différentes voies, mais nous ne 
retiendrons que les préparations effectuées en ayant recours au 
camphre sodé. 

Notre premier mode d'obtention a consisté dans le traitement 
du camphre sodé, réalisé par la méthode de Baubigny, par des 
aldéhydes aromatiques : 

.CHNa / C=CH.C 6 H 5 

Ex. C 8 H 14 <f | +CW.CHO=C # H“< I + NaHO 

XX) x CO 


. Ces dérivés réduits par de l'amalgame de sodium engendrent 


des alcoylcamphres (I) C 8 H* 4 


/CHCH*C 6 H 5 

\co 


Les cétones aromatiques agissent de même en fournissant des 
corps non saturés que l'hydrogénation convertit encore en alcoyl¬ 
camphres (2) : 


C 8 H' 


,/^ C< Ar 

\:o 


>■ 


/CH. C.H< 
cm"( i 
x CO 


Ar 

Ar 


Ces monoalcoylcamphres soumis à l'action de famidure de 
sodium et des iodures alcooliques fournissent des dialcoyl- 
camphres. Cette substitution est toutefois laborieuse et ne conduit 
qu’à des dialcoylcamphres mixtes. Aussi vaut-il mieux faire agir 
directement les iodures alcooliques sur le camphre, sodé avec 
i'amidure, et épuiser cette action en reprenant à plusieurs reprises 
les produits isolés, les sodant à nouveau et atcoylant jusqu'à 
refus (3). 

On a réalisé ainsi la synthèse d’un certain nombre de dialcoyl¬ 
camphres qui se distinguent par les propriétés suivantes : 

!• Tous ces composés peuvent être transformés en dialcoylcam- 
phols quand on traite leurs solutions dans l’alcool absolu par de 
sodium ou de l’amalgame de sodium; 

2* Seuls les monoalcoylcamphres ont la propriété de fournir des 
oximes, les dialcoylcamphres se refusent à entrer en réaction avec 
l’hydroxylamine ; 


(1) A. Haller, C. /?., 1891, t. 113, p. 88; 1899, t. 138, p. 187U. 

(8) A. Haller et Ed. Bauer, Ann. Ciiim. (9), 1917, 1. 8, p. 117. 
(8) A. Haller et J. Louvrier, Ann. Chim. (9), 1918, t, 8, p. 188. 
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3* Les oxiraes des monoalcoylcamphres peuvent être transfor* 
mées sous l’influence de l'acide chlorhydrique, ou du chlorure 
d’acétyle, en acides alcoyloampholéniques ; 

4* Les dialcoylcamphres, chauffés au sein du toluène ou du 
xylèoe avec de Tamidure de sodium, subissent la rupture d*un des 
noyaux pentainéthyléniques et donnent naissance à des dialcoyl- 
campholamides. 

Nous ne donnons dans le tableau ci-dessous que la liste des 
dérivés dialcoyiésen raison des réactions auxquelles ils se prêtent 
avec Tamidure de sodium : 


Nom». 

Diméthylcamphre. 

Formnle. 

yClCH 3 ) 1 2 

L W' ( | 

N ’.( ) 


F.b. 

F. 

106° 

SOUS 

J J mm 

Diéthylcamphre. 


13-2-138° 

— 

14 

Mélhyléthylcamphre .. 


112-114 

— 

11 

Diallylcamphre. 


155° 

• - 

16 

Dipropy Icamphre. 


157 

— 

14 

Dibenzylcamphre. 


255 

— 

12 103° 

EthyIbenzyIcamphre .. 


m 

— 

11 


Chapitre V. — Alcoylation des cyclohexanonks. 


Les cyclohexanones qui nous ont servi de matières premières 
pour nos recherches sont les suivantes : 

CH 2 CIP 

h 2 c/\ch 2 

H-ol Jcil.CW 



CO 

a-Mèthyl-ryclol u:\an- me. 


CH 2 

îpr/Ncn.cn^ 

ii-vi Jch 2 

co 

?-M*'(liyl-(’ydohe>anone. 


CH.CH 3 

H 2 ( 

X) 

7-Métby1*cyclo1»exanonc\ 


CH 2 


Y XCH 2 

CIP.IKV 

1 Je H 2 

1PC t 


CO 

Mentbono. 


• | CH 3 

l JCH.CI! 

V \CH 3 


Nos premières études ont porté sur l’alcoylation de la men- 
thone ( I) et ont été suivies de celles sur l’alcoylation de la p-méthyl- 
cyclohexanone active dérivée de la pulégone(â). Elles ont abouti 
à la synthèse de la menthone(3) réalisée avec cette même J3-méthyl* 


(1) A. Haller, C. H., 1904, t. 138, p. 1139. 

(2) A. Hali.er, C. /?., 19X>, I. 140, p. 127. 

(Ti A. Haller **t C. Martine, C. /?., 1905, 1. 140, p. l.Ki. 
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cyclohexanone que nous avons sodée avec l’amidure, puis traitée 
par de l’iodure a’isopropyle. La menthone a conduit au menthol, 
qui, au pouvoir rotatoire près, s'est trouvé identique au menthol 
naturel. 

1 0 Dérivés de la cyclohexanone et de ra-méthylcydohexanoce. — 
L’alcoylation des cyclohexanones s’eftectue généralement au sein 
de l’éther anhydre, pour les premières substitutions, mais néces¬ 
site l’emploi d'un milieu à point d’ébullition plus élevé quand on 
cherche à introduire dans la molécule les derniers des 4 radicaux 
alcooliques. Elle se poursuit graduellement en passant par les 
dérivés mono, bi, tri, pour aboutir finalement au composé tétra- 
substitué. 

Quand on opère sur de grandes quantités de matière, on peut, 
naturellement, arrêter l’action à un stade déterminé et séparer 
ensuite par distillation fractionnée, le produit que l’on désire 
isolpr. Cette séparation, surtout lorsqu’il s’agit des dérivés 
méthylés, est assez laborieuse en raison du peu d’écart qui existe 
entre les points d’ébullition des produits homologues obtenue. 
Il va sans dire que le terme ultime de la substitution, le tétra 
dérivé, peut être réalisé sans coup férir, en épuisant l’action de 
l’amidure sur le cyclodérivé et en opérant, comme nous l’avons 
indiqué plus haut, non plus au sens de l’éther anhydre, mais en 
milieu benzénique, toluénique, voire même xylénique. 

Ajoutons encore que la mise en œuvre des iodures de méthyle 
et d’allyle aboutit à dés rendements satisfaisants, tandis que celle 
d’homologues supérieurs donne des résultats moins bons, à moins 
qu’on ne s'adresse à une cyclohexanone déjà substituée en a. Nous 
avons, en effet, reconnu que l’action de l’amidure sur la cyclohexa¬ 
none, les méthylcyclohexanone-a, p et y, avait pour eflet de provo¬ 
quer la condensation de ces cétones sur elles-mêmes pour donner 
des cyclohexylidènecyclohexanonesàrpoint d’ébullition très élevé: 


CH 2 CH 2 

H 2 C/\C= 

wc^Jco 

CH 2 CH 2 



CH 2 (.11- 



Relativement faible avec l’a-méthylcyclohexanone, elle est plu? 
forte avec la p, s’accentue avec la y et atteint son maximum avec 
la cyclohexanone non substituée. 

Parmi les dérivés bisubstitués en a, qu’ils soient préparés eo 
partant de la cyclohexanone ou de l’a-méthylcyclohexanone, les 
dimélhyl et méthyléthylcyclohexanones peuvent avoir l’une ou 
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l’autre des deux formules de constitution : 



En ce qui concerne la diméthylcyclohexanone, nous avons cher¬ 
ché à trancher la question en soumettant cette cétone préalable- ' 
ment sodée à l’action de .l'aldéhyde benzoïque, a(in d’obtenir un 
dérivé benzylidénique que seule une diméthylcyclohexanone 
dissymétrique (1) est susceptible d’engendrer : 

CH 3 



Gomme nous avons opéré sur peu de substance et que la quan¬ 
tité de composé cristallisé obtenu (F. 78°) était très faible, nous 
avons conclu à la production, dans les conditions où nous avons 
opéré, d’un mélange des deux isomères où le dérivé-a.a, c’est-à-dire 
le symétrique, domine (1). Nous avons naturellement étendu nos. 
conclusions à tous les dérivés dialcoylés préparés par la même 
méthode, nous réservant de soumettre plus tard ces dérivés au 
même contrôle. 

Au cours de la guerre, MM. K. v. Auwers et Krollpfei(Ter(2), 
ont répété nos expériences et ont isolé, en quantités plus notables 
que nous, le produit de condensation de l’aldéhyde benzoïque 
avec la diméthylcyqjohexanone, lui ont attribué le point de fusion 
82-83° et ont conclu que ce dérivé diméthylé avait une forme dissy¬ 
métrique. Cependant, comme ils ont eu soin de soumettre à la 
même épreuve, de la diméthylcyclohexanone-a.a, préparée par 
une autre voie, et que cet isomère a de même fourni des produits 
de condensation avec l’aldéhyde benzoïque, la question de savoir 
si le dérivé diméthylé de substitution obtenu par nous n’est pas. 
un mélange des deux isomères reste ouverte. Quoi qu’il en soit, 
nous avons repris nos expériences.(3) en 1920 et sur la diméthyl 
et sur la méthyléthylcyclohexanone obtenues toutes deux en par¬ 
tant de l’a-méthylcyclohexanone. Les résultats obtenus avec la 
première confirment ceux de MM. v. Auwers et Krollpfeiller. La 
majeure parlie des cétones disubstituées se comporte comme des 
dérivés a.a, mais à côté des produits de condensation avec l’aidé- 

(1) A. Hallbh et R. Cornubeht, C. /?., I. 157, p. 180. 

(2) K. von Auwkrs et Krollpfeifflr, Ü. ch. G., 1915, t. 48, p. 1220. 

(3) A. Haller et Cornlbkrt, C . R., 1920, t. 170, p. 700 et p. 973. 
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hyde benzoïque, il s’en forme, en quantités non négligeables, 
d'autres de poids moléculaires plus élevés et dont la genèse et la 
constitution n'ont pu être établies. C'est ainsi qu’avec la diméthyl- 
cyclohexanone on obtient, outre le dérivé benzylidénique normal, 
fondant à 82*83°, deux autres composés bien cristallisés fondant 
respectivement à 117-118* et 188-190° et répondant tous deux à la 
formule C ,, H* 4 O i . Avec l'éthylméthylcyclohexanone, il se forint 
également à côté du dérivé benzylidénique normal de point He 
fusion 78-78*,5 un composé C w H tf O*, qui est l'homologue <fr 
C w H* 4 O f . 


2* Dérivés de la ^-méthyle yclohexanone. Menthone. — Dans 
cette molécule, deux positions peuvent être envisagées pour le* 
premières substitutions, les positions a et a' : 


CH 2 

hc/Nch.gh 3 

H2 °\/ CH2 

CO 


H 

H3C -*th h 


CH 2 

C CH. Gtl» 
CH 3 
CO 


Da synthèse, qu’après Leser, nous avons effectuée (par une 
autre voie que ce savant), C. Martine et moi, de la menthone, ae 
laisse planer aucun doute sur la position ■' que prend le radical 
isopropyle introduit dans la p-méthylcyclohexanone sodée. 

Nous basant sur la formule de constitution de cette menthone, 
il est légitime que nous attribuions à tous les dérivés monoalcoyles 
obtenus en partant de la p-méthyl-cyclohexanone une constitution 
calquée sur celle de la menthone. Tous ces composés seront de? 
«dérivés p méthylés de cette cétone cyclique. Il est probable que 
lors d’une seconde substitution le radical introduit occupera égale* 
ment la même place et se rangera à côté du premiers la condition 
que ce dernier ne soit pas trop lourd. Pour trancher la question, il 
faut que nous revenions sur ce sujet et que nous repréparions le* 
dérivés diméthylé, méthyle éthylé, diéthylé et que nous nous assu¬ 
rions que ces composés sont susceptibles de se condenser avec 
l’aldéhyde benzoïque pour donner les molécules de la forme : 

CH 2 



Ce que nous n’ignorons pas, pour le moment, c’est que la men- 
thone qui est une p-méthyla-isopropylcyclohexanone , soumise* 
l’action de l’amidure de sodium, et subséquemment à celle des 
Iodures alcooliques, fournit des dérivé» a, car aucuae de» men- 
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thones monoalcoylées ne fournit de dérivés bensyiidéniques (1). 
Nous sommes par conséquent porté à croire 'que dans nos molé 
culês cycliques la bialcoylation sur un même atome de carbone ne se 
réalise que lorsque les radicaux déjà substitués ou à substituer ne 
dépassent pas un certain poids moléculaire . Dans la menthone, le 
radical isopropyle dépasse ce poids, de sorte que la substitution 
se porte de préférence sur le radical CH* qui est en a par rapport 
à CO. 

Pour vérifier cette hypothèse, des expériences soni en cours 

CH* 

avee la oarvomenthone qui renferme le groupement (\h-CO-CH* 

PH» ' 1 

au lieu du complexe q^^CH.CH.CO.CH* dont la menthone est 

pourvue. 

Pour en revenir à la p-méthylcyclohexanone nous pensons que 
la méthylation et probablement aussi l'éthylation successives de 
cette molécule donnent lieu à la formation des dérivés suivants (2). 


CH 2 

H2c/\ch.ciP 
CH 5 . HoIytcH 2 ) 

CO 

Dimélhyl-p. «-cyclohexanone. 


CH 2 

H 2 c/\cH.CH 2 

CO 

Trim>Hhyl-?. «‘.«'-cyclohesanor.e. 


CH 2 

H 2 c/\gh.CH3 
(CH 5 ) 2 cl JcH. CH 3 
CO 

Tétraméthyl-j. «. *. «’-cycIohexanone. 


CH 2 

CHî/Nch.CH* 
(OH 3 ) 2 cl Jc(CH 3 ) 2 
CO 

Pentaméthy \-f . «. «. *V-e yciohexanone. 


D'après ce qui a été exposé plus haut, les menthones mono¬ 
aicoylées et probablement aussi tes dialcoylées ne peuvent avoir 
que les formules (3). 


CH 2 

H^/NcH.CH 3 

CO 


CH 2 

H 2 c/\cH.CH 5 
ch^gh. hcLJcr 2 


Nous avons vainement tenté la préparation de la trimélhylmen- 
thone, mais avons réussi à produire de la triallylmenthone ou 
p-méthyl-a.a.a'-triallyl a'-isopropylcyclohexanone. Les 4 atomes 


(1) A. Haller, C. /?., t. 138,* p. 1139 et C. Martine, Thexe de Doctorat , 
Paris, 1904, p. 90. 

(8) A. Haller, C. /?., 1905, t. 140, p. 187. 

(3) A. Haller, C. lt., t. 158, p. 1199. 
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d’hydrogène du groupement HHÎ-CO-CH*.H f C.CO.GH* de ti 

p-inéthylcyclohexanone sont ainsi substitués ; 

3° Dérivés alcoylés de la y -méthyle y clohexanone (i). Composé 
symétrique renfermant comme le cyclohexanone simple le corn* 
plexe CH*-CO-CH*, pette molécule se comporte comme cette der 

nière cétone vis-à-vis de l’amidure de sodium et des iodures 
alcooliques. 

En atten tant que nous en ayons fait la preuve expérimentale¬ 
ment, nous admettrons que, par analogie, les dérivés dialcoylés,au 
lieu d'être symétriques, sont dissymétriques et renferment le grou¬ 
pement R*C.CO.CH*. 

Conclusions. 

i # Toutes les cyclohexauones étudiées, traitées au sein d'un 
solvant sec et neutre, par de l’amidure de sodium et des iodure- 
alcooliques, sont susceptibles de fournir avec des rendements 
divers des mono-, bi-. tri- et tétrasubslitués ; 

2° LVméthyicyclohexanone et ia menthone qui e6t IVisopropyl- 
p-méthylcyclohexanone ne peuvent toutefois donner naissance qu'a 
des dérivés moi\p-, bi- et Irisubstitué*. 

3° Les dialcoylcyclohexanones obtenus par méthylation ou 
alcoylation de la cyclohexanone et de IVméthylcyclohexanooe 
renferment probablement, toutes, les deux radicaux substitués en 
position a.a; 

4* Pour la y-méthylcyclohexanone, les deux premiers radicaus 
substitués occupent également celle position a.a, tandis que dans 
la p-inéthylcyclohexanone, les deux nouveaux radicaux introduits 
se mettent eu a.a'; 

5° Dans les mouoalcoylmenthones et probablement aussi dans 
les dialcoylmenthones, les radicaux introduits se mettent égale¬ 
ment en a.a ; 

6° Les dialcoyl-a.a-cyclohexanone. dialcoyl-p-mélhyl el 
méthylcyclohexnnones doivent pouvoir se condenser toutes avec 
l’aldéhyde benzoïque ; 

7° L’alcoylatiou ultime de toutes les cyclohexanones y comprise 
la menthone se traduit par la transformation des complexé 

R'.HC.CO.CH* et GH*.GO.GH* en complexes R\ RC. CO. CR* 

I l l • I 

8® Aucune hexanone qui renferme ce complexe R .RG.CO.CR* 

l > 

n’est susceptible de fournir une oxime ou une semicarbaz.one 
(Voir les tableaux pages 1118 et suivantes.) 

(1) A. Hall»:», C . /?.. 1913, i. 157, p. 737. 
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TROISIÈME PARTIE 

Chapitre I. — Dédoublements réalisés par l’action de l'amidure de 

SODIUM SUR LES DIARYLCÉTONES, LES TRIALCOYLaCKTOPHÉNONES ET TRI- 

alcoylàcétonaphtones. Action du même amidurk sur les aldéhydes 

AROMATIQUES DU TYPE ALDEHYDE BENZOÏQUE. 

i* Diarylcétones. —Au cours de nos recherches sur la conden¬ 
sation en milieu benzénique de quelques diarylcétones sur le 
camphre sodé au moyen de l’amidure, nous avons toujours 
observé la formation de notables quantités d’acides aromatiques et 
de leurs amides correspondantes. Ces derniers corps se rencon¬ 
traient dans les eaux de lavage, tandis que le produit de condensa¬ 
tion cherché, dans l’espèce les diphénylméthylène et phényl-/)- 
tolylméthylène-camphres restaient en dissolution dans le carbure. 

La présence de ces acides et amides ne pouvait provenir que de 
l'action directe de l’amidure non décomposé par le camphre, sur 
les diarylcétones. 

Nous avons donc cherché à nous rendre compte de ce qui se 
passe quand on fait agir directement de l’amidure pulvérisé sur 
quelques cétones aromatiques dissoutes dans des solvants neutres 
et bien secs, comme l’éther, le benzène, le toluène, etc. 

Quand on chauffe dans un milieu benzénique ou toluénique de la 
benzophénone pure et sèche avec de l’amidure de sodium fraîche¬ 
ment préparé et exempt de sodium, on obtient peu à peu une dis¬ 
solution qui rapidement filtrée à chaud, laisse déposer par refroi¬ 
dissement une substance blanche répondant à la composition 
(C«H*j*CONH*Na. 

Si, au lieu de laisser déposer ce corps, on ajoute à la solution 
quelques gouttes d’eau, il se forme un dépôt de benzamide. 

On peut admettre pour la combinaison la formule : 

/NH 3 

CW.CACW + H 2 0 = C 6 H 5 .CONll 2 + OH* + NaHO 
H) N a 

et on se rend compte qu’en la traitant par l’eau elle se scinde en 
benzamide, benzène et soude caustique. On trouve cependant 
toujours dans les eaux de lavage un peu de benzoate de soude 
provenant de l’action de l’alcali sur l’amide formée. 

Avec les cétones dissymétriques,p-lolylphénylcétone, anisylphé- 
nylcétone, on observe dans les mômes conditions des quantités 
variables de benzamide, de />-tolylamide et d’anisylamide (i). 

(1) A. Hallrh el Baurr, .ton. Chirn. Phys. (8), 1909, t. 16, p. 



Tableaux de cyclohexanones substituées saturées. 

Dérivés de la cyolobexanone et de la méthyleyelohexanone-%. 
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-Méthyl-ot.tt'.x'-tripropylcyclohexanono (i). C.W 



. jï-Mélhyl-a'-isolmlyloyolohexanone. OH®/ >00 93-95 
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«Or. cHiv., 4* 8br., t, xxxi, 1 922. — Mémoires. 1% 









Dérivés allylês des cyclohexanone et *.[i. ^-mèthylcydohexanones. 
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Dérivés de la menthone. 

Bien que la menthone soit une p-méthyW-isooropylcycIohexanone active et qu’elle devrait figurer à la suite des 
cétones p-méthylées, nous croyons devoir faire une liste à part de ses dérivés alcoylés qui n’obéissent pas à la 
loi relative aux p-méthylcyciohexanones (1), les nouveaux radicaux introduits dans la molécule se fixant en a au 
lieu do 6e mettre en a' à côté du groupe isopropyle (1). 




46. a-Éthylmenthone. 101-102 
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Chauffées de même avec de l’amidure, la xylyl-3.4-phényleétone 
fournit à peu près parties égales d’amide xylylique-i .2.3 et de 
benzamide, tandis que la xylyl-2.4-phénylcétone se dédottbfe 
surtout en benzamide et xylène en donnant très peu de xylylamide- 
1.2.4. Enfin avec la xylyl-2.5-phénylcétone, le dédoublement est 
très laborieux et ici encore la benzamide dépasse en poids celui de 
la xylylamide-i.2.5 (1). 

M raa Ramart-Lucas a également mis en expérience les deux 
naphtylphénylcétones a et p et a observé que si cette dernière se 
scinde intégralement en p-naphtamide avec un peu de benzamide, 
son isomère a résiste à l’action de Pamidure. C’est à peine si Ton 
observe la formation de traees de benzamide et de naphtaline. 

U résulte de ces déterminations que la présence en ortho par 
rapport au carbone directement uni au groupement cétonique CO, 
d’un atome de carbone dépourvu d’hydrogène semble atténuer la 
faculté de rupiure de la cétone (2). 


CH 3 

A CH CI1 CH CH CH CH 



2° Aldéhydes aromatiques. — Dans nos condensations d’aldé¬ 
hydes aromatiques avec le camphre sodé au moyen de Pamidure, 
nous avons toujours remarqué la formation d’alcools et d’amides 
correspondant à l’aldéhyde employée. 

Nous avons en conséquence, chauffé les aldéhydes benzoïque el 
anisique, en solution éthérée, avec de l’amidure de sodium et aveu- 
observé la production de l’alcool et de l’amide de l’acide corres¬ 
pondant aux deux aldéhydes mises en œuvre. 

CHO) + NH 2 Na = CW.CIPONa + CW.CONIP 

Celte action de Pamidure est par suite assimilable à celle de la 
potasse alcoolique sur les aldéhydes en question. (2). 

3° Dédoublement des t ria le oy la cét ophên o nés et des Lriulcoyi- 
acètonaphtones . Préparation des ami des et , partant , des acides du 
type pivalique . — Les trialcoylacétophénones syit, dans une cer¬ 
taine mesure, assimilables aux diarylcétones. Dans les deux 

(1) M“* Ramart-Lucas, Ann. Chiai. Phys. f8> 1900, t. 17, p. 127. 

<2) A. IIallkk et Ed. Rai kii, Luc. cil. 
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groupes de cétones, GO est uni de part et d’autre à deux atomes de 
carbone tertiaire. 


HC CH CH CH 

H C<^ ^>C. CO. C<^ ^>CH 

Ctî CH GH CH 



C’est d’ailleurs cette analogie qui nous a suggéré l'idée de les 
préparer. 

Le dédoublement des cétones visées au moyen de Tamidure se 
fait toujours en milieu benzénique, toluénique ou xyiénique sui¬ 
vant la résistance de ces molécules à la scission. Il est nécessaire 
que l'opération s’effectue à l’ébullition avec des matériaux rigou¬ 
reusement secs et qu’on emploie l mol ,5 d’amidure par molécule de 
cétone (IL La rupture se fait généralement suivant l’équation : 


G). 


/H K x 

CW.CO.C^-FV + NH 2 Na = C r, H* -f IV -^CONHNa 
\R" R"/ 


avec formation de benzène et de trialcoyiacétamides. 

Toutefois, lorsque parmi les radicaux introduits dans l’acétophé- 
none se trouvent des restes aromatiques comme le benzyle 
OH 5 .CH*.OH ou ses homologues CH 5 .C*H 4 .CH*, ou comme 

G®H 5 

\OH 5 )*CH- ou encore Q*j.p£>CH- la scission peut se faire dans le 

sens de la production de benzamide et d’un carbure arborescent. 

C’est ainsi que les benzyldialcoylacétophénones donnent indépen- 
damment de la benzyldialcoylaeétamide et du benzène, de la ben- 
zamide et des carbures ramifiés dont la constitution dépend de 
celle de la cétone mise en réaction : 

R 

/R / 

CM1’. Cl I 2 . 10 . G f, H 5 -j- N H 2 Na = CM l 5 . CO. N H Na -f- C f, H 5 . CH 2 . CH 

MV \ 

tn>. IV 


Il est à remarquer que plus sont lourds les radicaux H et H', 
plus on obtient de benzamide et de carbure suivant l’équation II. 

Si avec la diméthylbenzylacétophénone, il ne se forme que de 
petites quantités de benzamide et d’isobutylbenzène (2), avec les 

Il Voir pour la technique des expériences, A. Hallkk et Kd. Uaukii, Ann. 
Chim. (U), 1914, t. 1, p. 7. 

2) A. H.ALLi:n, Ann. Chim. (*.% HMî, t. i, p. 17. 
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cétones homologues supérieures suivantes : 


/CH 3 

C 6 H\ CO. ( <~ CH 2 . C/'H 5 _>. 
\C 3 H5 


Méthyléthylbeozylaoétopbénone. 


CH 3 

I 

C r, H 5 . CH 2 .CH 
I 

cm* 

BenzyI-2-butane. 


/CH 3 CH 3 

C 6 H 5 . CO. C^-CH 2 . C e H 5 -> | 

\C 3 H 3 C 6 H 5 .CH 2 .CH.C 3 H T 


Mêthylpropylacétophénone. 


Bcnzyl-3-penlane. 

C 3 H 5 


/C 2 H 5 

C<W. CO. C^-CH 2 . C 6 H 5 

\C 3 H 2 C 6 H 5 . CH 3 . CH. C 3 H 2 

Klbylpropylbenzylacétophénonc. Benzyl 2-hexane. 


la proportion des carbures isolés va en s'accroissant avec le poids 
moléculaire des radicaux aliphatiques introduits dans la cétone fie 
Celte quantité s'accentue encore lorsqu'on s'adresse aux propio- 
phénones p.p.a.a substituées de la forme : 

/R Ae /R 

. C^-CO. C 6 H 5 et >CH.C^-CO.C6H5 

\R' AK \R' 

Indépendamment des amides et du benzène : 


Ai \ch 

Ar' 


Ar v /R Ar v /R 

>CH.Cf-CONH 2 et >CH.C/-CONH 3 

AK \R' AK \R J 


ces cétones, sous l’influence de Famidure, fournissent toutes de la 
benzamide et les carbures : 



R 

AIV I 

et >CH.CH 

AK | 

R’ 


Il se trouve môme que, dans cette série, certaines cétones non 
complètement alcoylées, comme la p.p-diphényl-a-éthylpropiophé- 
none : 


C 2 H 5 

C 6 H 5 v | 

>CH.CH.CO.C 6 IP 

C 6 H 5 ' 


(!) Ph. Dumesnil, Ann. China, tOf, 1017, t. 8, p. 80. 
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subissent également les deux modes de rupture en donnant d’une 
part : 

C 1 2 H S 

CfiH\ | CfiHK 

>CH. CH. CONH 2 >CH. CH 2 . CW 

CfiHV CW' 

la p.p-diphényl-a-éthylpropionamide et d’autre part, le 2.2-diphé- 
nylbutane avec, bien entendu, du benzène et de la benzamide (1). 

On se trouve donc en présence non seulement d’un procédé de 
préparation d’amides et d’acides trialcoylacétiques mais encore 
d’un mode de formation de carbures arborescents. 

A vec les trialvoylacétonaphtones a et p, la rupture sous l’influence 
de l’amide se fait également différemment. Alors que les composés 
de la série a se dédoublent normalement en amides pivaliques et 
naphtaline : 

/R 

a. C 10 H 7 .CO.Gc—H' -y C 10 H 8 -f- RRW.CH.CONH 2 

\R" 

leurs isomères subissent surtout la seconde scission avec produc¬ 
tion de trialcoylméthanes et de naphtamide : 

/H /R 

3. C 10 H‘ , .CO.Cf-R' C 10 HCCONH 2 + HCf-R' 

\R" \R" 

Nous nous trouvons donc encore en présence d’un nouveau mode 
de formation de carbures de la forme (2) : 

CH.RR'R" 


Chapitre II. — Dédoublement des hexa-àlcoylàcétonbs (3). 

Avec ces cétones de la structure RR'R"=C.CO.C=R 7 R , R et 
RRR. GOR'R'R'", la réaction avec l’amidure est loin d’être aussi 
générale qu’avec les trialcoylacétophénones, la scission ge faisant, 
pour les cétones dissymétriques dans les deux sen6, et pour cer¬ 
taines cétones symétriques pas du tout. 

Si les cétones symétriques comme la pivalone, la tétramétliyl- 

(1) M** Ramart-Lucas et G. Albesco, C. /?., 1922, t. 174, p. 1289. 

Volmar, Thèse de Doctorat ès sciences , Paris, 1918, p. 47. 

(3) A. Haller et Ed. Bauer, Ann . Chim. (9) 1914, t. 1, p. 24. Pour la com* 

modité de la nomenclature, nous avons fait dériver toutes ces cétones de 

Y acétone ordinaire CH 3 * .GO.Cil 3 . 
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diéthylaoétone et ta dibenzyltétraméthylacétone symétriques ne 
peuvent subir qu’un mode de dédoublement : 

RR'R".COR"R'R + NN 1 2 Na = CH. RR'R" -f RR'R". CONHNa 


il n’en est pas, en effet, de même des cétones dissymétriques dont 
la scission peut s’effectuer de deux laçons ditlérentes. C’est ain ? ! 
que la pentaméthyléthylacétone subit les deux dédoublements 
suivants : 

(CH 3 ) 3 O.OONH 2 

Araide pivalicrne. 


/(GH 3 ) 2 

<CH 3 » 3 .C.CO.C< + NH’Xa 

X C 2 H* 


/ 

\ 


CH\ 

/ /CH. C 2 H 5 
/ CH3/ 

/ 2-MèthyIbutane. 

(CH 3 ) 2 

V >C.CONH 2 

\ C 2 H5/ 

X Araide de l'acide 
ilimélhyléthylaoéüqnt'. 


.OH 5 

CH 3 .CH< 

x:hï 


Isobutane. 


Nous en dirons autant de la triéthylpinacoline, de la diétbyi- 
benzylpinacoline. 

Signalons cependant le fait que la diméthylbenzylpinacolme tù 
fourni, comme produits de dédoublement, que de Paroide pivaiiqu? 
et de l’isobutylbenzène. 

Remarquons enfin que certaines hexaalcoylacétones, comme les 

(C 2 H 5 ) 3 . G. CO. C(G 2 H 5 ) 3 ( 4 ) 

Hexaéthylacntone. 

et (CH 3 ) 2 .CH .C(CH 3 ) 2 .C.CO.C(CH 3 ) 2 . CH(CH 3 ) 2 ( 2 ) 

Tétraméthylisovalérone. 

résistent à toute action dédoublante de la part de Pamidure de 
sodium. 

De l’ensemble des observations relatives à cette nouvelle action 
de Pamidure de sodium nous pouvons tirer les conclusions sa¬ 
vantes : 

i° Toutes les cétones du type trialcoylacétophénoaes et du type 
trialooylacétonaphtone se scindent à peu près quantitativement en 


(1) Zkrhbr, C. R., t. 462, p. 1599 et Mon. f. Ch., I. 32, p. 677. 

(2) A. Hall kh et Ed. Bal eh, Aaa. Chimloc. cit. 
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amidos des acides trialcoylacétiques et en carbures (benzène et 
naphtaline). 

Toutes les amides pivaliques avec radicaux aliphatiques cristal¬ 
lisent et ont uü point de fusion inférieur à celui de i’amide pra¬ 
tique la plus simple : 


Noms. 

Àmide pivalique (1). 

Diméthyléthylacélamide (2).... 

Diméthyl-n-propylacétamido .. 

Dimôthylisopropylacétamide. .. 

Méthyldiéthylacétamide (3) 

Triéthylacétamidc. 

Méthyléthylpropylacélamidc ... 

Üécyldiméthylacclamide. 


Formules. 

• 

F. 

(CH J ) (i) 2 O.C.ONH 2 

C 2 H\ 

>C.CONH 2 
(Cil P) 2 ' 

ir>5‘ 

100 ‘ 



>Ü.CONH 2 

(CH 3 ) 2// 

05-90° 

(CH 3 )CHv 

>G.C0NI1 2 

(HH 3 ) 2 / 

133-131' 

1C 2 H’) 2 

>C.GONU 2 

CH*/ 

'78-79'» 

(C 2 HV-G CONH 2 

108* 

cn\ 

G 2 ll^G.CONH 2 
(VI VS 

C ,0 H 2, \ 

>C.GONH 2 

(C\\h*/ 

12-1:3° 

95-90 


Quant aux amides des acides benzyl, méthobenzyl o- ni- et p -, 
mélhoxybenzyldiHlcoylacétiques, elles fondent également à une 
température inférieure à 155-156° (Voir tableau p. 1132). 

2° A part quelques-unes, toutes ces amides ont pu être trans¬ 
formées en leurs acides correspondants au moyen de l’acide sulfu¬ 
rique et l’azotite de sodium. 


(i) Préparé par une méthode différente par Franchi mont et Kloïhhi, /»'. tr. 
Ch. P.-B., t. 6, p. 238. 

(2' Préparé par une méthode différente par Wischsneghatsky, Ann. <l> r . 
Chom t 1 . 174, p. 57 ; par Lavorinowith, ibid., 1 . 185, p. 128 ; Anchltz et Rauff, 
ibid.y t. 327, p. 208 ; par Rouvkai'lt, C. /?., t. 138, p. 1108 . 

(3) Déjà préparé par une autre voie par Schdanof, Ann. Chômai. 185, p. 120. 
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3° Plusieurs d’entre elles, en particulier quelques benzylacéla- 
mides substituées ont été réduites au moyen du sodium et de 
l’alcool absolu en amines et en alcools primaires correspondants i l . 

4° Le dédoublement de quelques-unes de ces eétones perwei 
de préparer, outre les amides trialcoylacéliques, des carbures arbo¬ 
rescents de la série grasse et de la série aromatique. 


Chapitke III. — Dédoublement de dicétones 

Dans la première partie (Chapitre III) de notre exposé, non- 
avons mentionné la préparation du dibentoyl-2.6-dimétbyI~2M 
haptène : 

/CH 3 /CH 3 

C<W. CO. CACH 2 . CH 2 . CH 2 . C^-CO. C C H 5 
\CH 3 \CH 3 

ainsi que la synthèse des combinaisons ortho, mêla et para di- 
[mêthyl-2 - bênzovI-2-propyI] benzènes : 

/CH 3 /CH 3 

C r 'H 5 .CO.CACH 2 .C 6 H 4 .CH 2 .C^-CO.C 6 II • 

\CH 3 \CH 3 


Tous ces corps obéissent à la môme loi de dédoublement e 1 . 
sont susceptibles de donner naissance à des diamides et partant a 
des acides bibasiques. 

Avec la première de ces diamides on a réalisé la synthèse de 
IWa tétramétbylpimélamide (2) : 


IPNGO.t 


/CH 3 /CH 3 

'Achlch^chlcAcunh 3 

\CH 3 -CH 3 


fondant à 000 


et avec les trois autres les : 


o-Xylylèue bis (dimé- 

thylacétaniides) (3).. ¥.[■<' 

/«-Xylylène bis (dimé- .CH 3 CH 3 

Ihylacétamides) (3).. H 2 CO.(^CH 2 .C6HLCH 2 .C< CONH 2 K.- 

. . \CH 3 Nw 

p-Xylylène bis (dimé- 

thylacétamides) (3).. +** 


(1) A. Hallkh el Eil. IUuhk, Ann. Chim. (9), 1!MS, t. 9, p. 5. 

(2) A. Hallkh et Ed. Baükh, C. H., t. 152, p. 183J. 

(3) Ph. Dumksml, -Ann. Chim. (9). 1917. t. 8, p. 108. 
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Chapitre IV. — Dédoublement de cktonks cycliques 

Parmi ces cétones nous avons à distinguer des molécules dans 
lesquelles le radical CO fait partie intégrante d'un noyau et celles 
où ce radical ne constitue pas un chaînon d'un noyau, comme le 
fait existe pour le benzoyltriméthylène. 

1° Dans la fluorénone (1) on admet un noyau de 5 atomes de 
carbone dont l'un est constitué par le groupement fonctionnel CO. 
Cette cétone chauffée avec de l’amidure de sodium s’ouvre et 
donne l’amide de l’acide o-phénylcarbonique : 



CO 


Ainsi que nous l'avons fait voir (2) l’indanoue, molécule à double 
noyau, hexa et pentacarboné, peut être alcoylée par Tinteraé- 
diaire de l’amidure de sodium et donner naissance par ex. à de la 
diméthylindanone qui renferme alors le complexe C.CO.C(CH 3 ) f 
susceptible de s’ouvrir sous l’influence de l’amidure pour produire : 


HO 

HcJ 


OU 

’/Nlch- 

>C(CI1 3 ) 2 

c.co 


CH 




\/ 

OH 


/CH 3 

cf-co.: 

\oip 


L'«.*-dimoili vlhvdtooinnauiide. 



2° Scission des cyclopentanones substituées (8). — Nous n’en¬ 
visagerons d’àbord que les cyclopentanones simples. Parmi ces 
combinaisons seules, les tétraalcoylpentanones a«aV subissent la 
rupture du noyau pentacarboné quand on les chauffe en solution 
benzénique ou toluique avec de l’amidure de sodium. Les cétones 
suivantes ont été mises en expérience et ont fourni : voir le 
tableau p. 1186. 

3 ° Scission de molécules è deux noyaux pentamélhyléniques. — 
La fenchone et le camphre sont considérés comme reafermant 


(lj A. IIai.i.eh et Daukr, Ann. Chim. (8), 1909, t. 16, p. 149, 

(4) A. IIai.lkh et Bauem, Ann . Chim. (9), 1921, t. 16, p. 344. 

(3; A. Haller et R. O.ornihfut, C. /?., 1914, t. 158, p. 308 et 1739. 
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Cétones. 

(CH 3 ) 2 


Araides. 


CH 2—C/ 

I >G0 

CH 2 —C( 

X (CH 3 ) 2 


/CH 3 

H 2 N.CO.C^-CH 2 .CH 2 .CH(CH 3 > 2 
\CH 3 


J £ 4 . U! 


«.«.«. «'-Tétraméth yl - 
ryclopent&none. 


5.2.5-T rimcth ylcaproylami de. 


CH 3 


CH 3 


CH 2 —l 


(CH 3 ) : 


1 > C0 

CH 2 —( 


/CH 3 / 

H 2 N.CO.Ce-CH 2 .CH.CH(CH 3 ) 2 

M'iH 3 


N 


CH 3 


(CH 3 ) 2 


p-Méthyl- 

«. ». «. «'-tétraméth y 1- 
cyclopentanone. 


/CH 3 / 

ou H 3 N.CO.C~-CH. CH 2 , CH (CH 3 2 

\CH 3 


L. 

i>x> 


CH 3 

) /OH 2 .C°H 5 

GH 2 —Cr-CH 3 

1 / G0 

CH 2 —C^lCH 3 

\CH 2 .C 6 H 5 


Tétraméth ylcaproylami de. 

Cil 3 

/CH 2 .C 6 H 5 / /CH 2 .C/H 3 

H 2 N.CO.Cf-CH 2 -CH.™/ 

\CH 3 


-K 


ou H 2 N.CO.C 


^CH 3 

•CH . CH 2 .CH; 


/CH 2 .C 6 H 5 /CH 2 .C 6 H 5 

/ r.u r.rn nn/ 


t . 


«.«'. J-Triméthyl- 
«. «'-dibenryl- 
cyclopentanone. 


■v • Wâ* 4 

\CH 3 \ \CH 3 

CH 3 

Dimèthyidibenzylcaproylamide. 


CH 3 

I >C0 

CH 2 -Cf-CH 3 

\(C 3 H 7 ) 2 


/(C 3 H 7 ) 2 CH 3 

H 2 N.CO.C< / /CH 3 

N -CH.CH 2 . C<f 


3 H 






CH 3 CH 3 


«.p'-Oimétbyl- 
«' .«'-tripropyl- 
cyclopentanone. 


ou H 2 N.CO.C^-C 3 H 7 / /C 3 H 7 

\CH 2 .CH.CH<: 

X C 3 H 7 


K: 


Di propy 1 di méth ylcapryla oiide. 


deux noyaux pentaméthyléniques. On attribue en effet à ces molé¬ 
cules les formules : 


CH 


CH 


H 2 C 

H 2 G 


CH* 


C(CH 3 ) 2 


H 2 C 


CO 


H 2 C 


H’C.C.CH 5 


c 


CH 2 


CO 


G 


CH 3 

Fenchone. 


CH 3 

Camphre. 
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I I 

La fenchone renferme le complexe -G-CO-C(CH 3 )* et se trouve 

iH* 1 

dans les conditions voulues pour subir une rupture sous l’influence 
de l’amidure de sodium et se transformer en fencholamide. 


CH 2 



C(CH 3 ) 2 

CO 




CH 


H 2 C 

H 2 C 


CH* 


CH 3 


C(GH 3 ) 2 

CONH 2 


Fencholamide. 


Aussi Semmler (1) a-t-il provoqué cette rupture en chauflant la 
fenchone avec l’amidure. 

Nos camphres dialcoylés, dont nous avons signalé la prépa¬ 
ration, possédant le même complexe que la fénone, devaient se 
comporter comme cette cétone naturelle. L’expérience a confirmé 
nos prévisions et nous avons réussi à convertir tous nos alcoyl- 
camphres en dialcoylcampholamides de la formule générale (2) : 


CH 



CH—CHR 2 


-y 


H 2 C 


H 2 C 


H*C.C.CH 3 


►CONH 2 


CH 3 

Dlalcoylcamphalamides. 


Ont été préparées : Voir le tableau p. 1188. * 

Gomme presque toutes les autres amides dont il a été fait men¬ 
tion les dialcoylcampholamides peuvent être hydrolysées ea 
acides. La diméthylcainpholamide a même été réduite en dimê- 
thylcampholamine et il s’est formé du nitrile dans l’opération (3). 


{1) Semmler, D . ch. G. (1906), t. 39, p. 2577. 

(2) A. Haller et Ed. Bauer, Ann. Chim. (9), 1917, t. 8, p. 117; A. Haller 
et Louyrier, même recueil (9), 1918, t. 9, p. 189. 

(3) A. Haller et M*» Ramart-Lucas, G. /?., 1921, t. 17, p. 680. 

soc. chim., 4* S8R,, t. xxxi, 1922. — Mémoires. 
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Noms. 

i 

Formules. 

K. 

EL 

Ûiméthyleampholamide.... 

XH(CH*)* 

cmvé/ 

x CONH 2 

(0 

$2* 

ii&s.i T 

Méthyléthyleampholamide.. 

yCH* 

/ CH ( 

XX)NH 2 


60 

180 h 

Diéthylcampholamide ..... 

/CH(C J H 5 ) 2 

cm i \ 

XCONH 2 


15 

185 li 

Llhylbcuzyleainpholairiide.. 

/C 2 H S 

/ CH \ 

C 8 llX X CH 2 .L 6 H 5 
x CON H 2 

(2) 


230-2L 
s. 12** 

Dibeuzvlcampholamide .... 

/CH.CH 2 .C 6 H 5 

C«H«< 

N70NH 2 

(2) 

121 

aoo~s.it 


4° Essais de scission dès cvclohetanones. — Les cyclohe\à- 
nones substituées corttenantde complexe R^C-COCR* ont été sou¬ 


mises au meme traitement que leurs analogues pentaméthylém- 
quesmais il semble que les chaînes hexagonales résistent davan¬ 
tage à l’action de i’amidure que les pentagonales. De la tetra 
méthylcylohexanone a été chauffée pendant plusieurs heures, 
au sein du xylène bouillant, avec de l’amidure, et c’est à peine >î 
l'on a obtenu quelques décigrammes d’un composé dont l'étude 
n’a pas encore été abordée. 

5° Molécules cycliques dont le groupement cétonique ne fait /%?> 
partie intégrante d'un noyau. — Rentrent dans cette classe de 
composés : 


I. Le benzoylméthyUrimêthylèiie 


2. Heuzoylbeuzyltriméihylène 


CIP 

/ 

IV'HLOO X* -CH- 

XX 

CH- 


OHKCO. 




il A. Halli i: A Ed. LIaukr, Anh. Chim. (9), 1917, t. 8, p. 117. 
(2) A. H ai. i. i-:i: ei I. Loivkiki», Aon. Chim. (9^,1918, t. 9, p. ISA 
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De ces deux corps le premier se coupe en présence de l’amidure 
en donnant de la benzamide et du tri méthylène méthylé : 


CH 3 

CW. CO. CH 2 

\/ 

CH 2 


C G H 5 .CO.NH 2 +CH 3 .CH 


.Cil 2 


CH 2 


tandis que le second se scinde en benzène et en ainide de l’acide 
benzyltriméthylènecarbonique : 

CO.NH 2 

/ 

C 6 H 5 .CH 2 .C—CH 2 (i) 

\/ 

CH 2 

il. Le benzoyl-l-phényl-2. A,-cyclopentène .. | 


CH 2 —CH 2 

>C.CW 
CH 2 —C. GO. CW 


GH 2 —C 

Le méthylbcnzoyl-1. l T phényl-2 A 2 -cydo- | ^O.C € H 5 

peutène.:. CH 2 —C.CO.CW 

\ 

OH 3 

/CH 2 —GH 2 

Le benzoyl-l-phényl-2.A 3 -eyeloliexène... H 2 C<^ ^C.C°H 5 

X CH 2 —C.CO.CW 


Ces trois cétones (2) se scindent sous l’influence de l’amidure 
de sodium suivant les deux modes en donnant, d’une part, une 
amide et du benzène, et d’autre part, de la benzamide et un car¬ 
bure cyclique. Avec le premier on observe la formation de : 


CH 2 —CH 2 

| >C.CW F. 135° cl 
CH 2 —C. CO.NH 2 


CH 2 —CH 2 
J >C.CW 
CH 2 —C.H 


Eb. 118-119° 
sous 30' um 


A mi<le de l'acide ph6nyl-2.A,-<ycI<>- Phènyl-Aj-cjclopentènt-. 

pentène-carbonique. 


le second fournit : 


CH 2 —CH 

| >C.C 6 H 5 F. 164-166° ei 

OH 2 —C.CONH 2 

CH* 

*mide de l'acide- 1-phêny 1-2-méthy 1-1- 
Aj-cyelopenlène-carboniqiie. 


CH 2 —C 

| >C.CW Eb. 116-111° 
CH 2 —CH.CH 3 s. 200 mm 

Phênyl-2-méthyl-l .Aj-Cyclopentêne. 


(1) A. Haller et Benoist, Aon. Chim. (U), 1912, t. 17, p. 33. 
<2) Ed. Bauek, Ann. Chim. (9) (1914), 1.1, p. 342. 
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Quant au troisième, il donne : 


/CH 2 —CH 2 

CH 2 < >C.C 6 H5 F. 230° et 
x:h 2 —C.CONH 2 


Àmide de l’acide 

phényl-2.A i -cyclohexène-carbonique. 


CH 2 —CH 2 Eb.lî8-t5 J . 

CH 2 < >C.C 6 H 5 s. 20“ 

\CH 2 —CH 

PhéuyN2.A,-cyclohexf , De. 


Chapitre V. — Réactions de condensation 

AVEC LES ALLYLALCOYLACBTOPHÉNONES ET ACKTONAPHTONES 

Comme l’ont déjà fait remarquer L. Claisen et Feyerabead ! 
l’ami lure de sodium est également un agent de condensaiion pré¬ 
cieux (préparation des éthers (3-cétoniqnes et glycidiques». Da r i? 
ces dernières réactions l’ammoniaque n’intervient pas et se trouve 
éliminé. 

Il n’en est pas de même lorsqu’on fait agir ce réactif =ur 
certaines cétones non saturées, comme les allyldialcoylaeéio- 
phéuones. 

Au lieu de dédoubler ces cétones en amides pivaliques dos 
saturées et benzène, l’amidure les transforme en trialcoylpyrro- 
lidones et benzène. 

Appliquée aux trois cétones allylées ci-dessous la réaction \ 
donné naissance a trois pyrrolidones : 

CH 3 V 

-V >C. CH 2 . CH. CH 3 

CH 3/ | | 

CO-N H 

F. 92° Kb. 122-123” 

3.3.3-Triméthyl pyrrolidoae 

C 2 H 3 

-V \c.CM 2 .CM.CW 

CH 3 / | | 

CO-NH 

F. 49\5 Kb. 144” 

3.i>-DiméUiyl-2.éthyl pynvljdtfi*. 

C 2 H\ 

>C.CH 2 .CH.CH Î 
C 2 H 5/ | | 

CO-NH 

F. 82° Eb. 134-136' 

3.3-Diéthyl 5-mcthyl pyrrvlidoof 

Les propriétés générales de ces combinaisons nouvelles et • 
(t) L. ClaIskn et Feyerabend, 2qc. cii . 


C 6 H 5 .CO.C 


/(CH 3 ) 2 
'.n es 


Nv CH 2 .CH-CH 2 


/C 2 H 5 
C 6 H 5 . CO. C^-CH 3 


\CH 2 .CH=CH 2 


yw.co.c/ 


(C 2 H 5 ) 2 
CH 2 .CH = CH 2 
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synthèse totale que nous avons effectuée de la première ne 
laissent aucun doute sur leur constitution (4). 

Ajoutons que la diméthylallylacétonaphtone a fourni, dans des 
conditions encore non déterminées avec précision, tantôt l’allyldi- 
méthylacétamide et de la naphtaline, suivant le mode de dédou¬ 
blement régulier observé avec la majeure partie des trialcoylacéto- 
phénones et naphtones, tantôt de la naphtaline et de la triméthyl- 
pyrrolidone ayant exactement les mêmes propriétés que celle 
obtenue avec l’allyldiméthylacétophénone (2). 


Chapitre VI. — Acïion de l’amidure de sodium 

SUR QUELQUES DICÉTONES 


Parmi les dicétones étudiées, nous signalerons le benzile 
C e H 5 .CO.CO.C*H 5 envers lequel l’amidure se comporte comme 
la potasse alcoolique en donnant de l’acide benzilique (C 6 H 5 )*. 
COH. CO*H (3). 

Ed. Bauer (4) a d’autre part étudié l’action de l’amidure sur des 
dicétones 4.0 et 4.7 et a trouvé que ces deux composés se 
condensent respectivement, le premier en : 

CH 1 2 —CH 2 
| >C.CGH5 
X CH 2 —C.CO.CW 

/ F. 53°. 

\ CH 2 —CH 

x l >c.c<w 

CH 2 —CH.CO.C°H 5 
F. 98°. 


G 6 H 5 .CO.CH 2 .CH 2 .CH 2 .Cll 2 .CO.C r, H ;i 

Dibenzoylbulane-1.4 ou diphényl- 
hexancdione-1.6- 


et le second suivant les schémas : 


G 6 H 5 .CO.CH 2 .GH 2 .CH 2 .CH 2 .CH 2 .CO.C' ; H 5 


Benzoyl-1-phényl-2-ryclo- 
penlènes (1 ot :!). 

/CH 2 —CH 2 
CH 2 < >C.C6H^ 
X x CH 2 -C.CO.C<W 
/ F. 93°. 


Dibenzoylpcntane-l.5 ou diphénvl- 
heptanedione-1.7. 


\ /CH 2 —CH 

X CH 2 < ^C.CW 
^C H 2 —C H. CO. C G H 3 

F. 140°. 


Benzoyl-l-phényicyelo- 
hoxènes (1 et 2). 


(1) A. Haller et Ed. lUt eh, C. /?., 1914, 1. 168, p. 108ô; 1915, t. 460, p. 545. 

(2) Vol mar, Thèse, Paris, 1913, p. 55. 

(3) Expériences inédites. 

i'4' Ed. Baver', Thèse, Paris, 1913, p. 5f> et 04; Ann. Chim. <9j 1914, t. 4, 
p. 342, 



1142 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


Cette belle étude a été complétée par celle des produits de 
condensation réalisés par le traitement des éthers o-benzoylvalé- 
rianique et s-benzoylcaproïque par le même amidure ce qui i 
conduit à deux dérivés cycliques : 


C/HS.C 0 .CH 2 .CH 2 .CH 2 .(:H 2 .C 0 2 0 2 H r > 


->■ 


C* H*. CO. CH 
12 


HH 

H 2 C ! 



'.0 

CH- 


F. 41-48*. 


«-Benioyicyclopentanor*- 


XH 2 -CH- 

C G H 5 .C 0 .CH 2 .CH 2 .CH 2 .CH 2 .CH 2 .C 0 2 C 2 H 5 CH 2 < >CH.C 0 .C H 

x CH 2 -00 
F. 7 - 2 - 93 *. 

a-B«n7r*ylL*yclobt'\aDoi<< 

* 

* * 


Nous voici arrivé au terme de notre exposé. Résumons eu 
quelques mots le rôle joué par l’amidure de sodium dans l’élabo¬ 
ration des méthodes et des molécules dont nous avons donm* 
quelques exemples : 

i° Rôle de substituant à la façon du sodium avec élimination 
d'ammoniac. 

2° Rôle comme agent de condensation et de cyclisation à U 
façon du sodium ou de l’alcoolate de sodium, encore avec élimina¬ 
tion <f ammoniac. 

3° Rôle d’agent de dédoublement ou de rupture de cycle avec 
fixation de N IP. 

4° Rôle d’agent de cyclisation avec fixation d’azote ipyrro- 
lidones). 

Dans ce rapide exposé nous nous sommes, pour ainsi dire, 
borné à relater les opérations où l’amidure intervient directement 
et n’avons pas insisté sur les nombreuses études latérales dont les 
nouvelles molécules ont fait l’objet. 

Ce n’est qu’en passant que nous avons signalé quelques réac¬ 
tions subsidiaires auxquelles ces nouvelles matières se prêtent 

La constitution de beaucoup de substances mises au jour, leur 
caractère arborescent, la facilité avec laquelle elles peuvent être 
mises à la portée des chercheurs, ouvrent un champ très étendu 
aux investigations. 

Parmi les exemples cités, nous avons vu que les S-cliIoropropy* 
dialcoylacétophénones conduisent, par l’ammoniaque, à des bas* 
hydropyridiques substituées, que les atlyldialcoylacétophénoce et 
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acétoflaphtone donnent naissance à des pyrrolidones trisubstituées 
quand on les traite par l’amidure, etc. Nous pouvons ajouter que 
ces mêmes allyldialgoylacétophépones fournissent, en raison de 
leur caractère non saturé, ou des dérivés bibromés ou des brom- 
hydrines qui, à leur tour, conduisent à (des composés cétoo^y- 
éthyléniques, à des cétqglycols, à des cétoacides, etc. 

Mois, en dehors de ces dérivé^, dont la genèse est, en. quelque 
sorte due à des réactions normales, ou tout au moins facilement 
interprétables, quand elles sont inattendues, comme c’est le cas 
des pyrrolidones, il en est d’autres qui sont dues à des transposi¬ 
tions moléculaires plus ou moins compliquées. 

11 en est ainsi des dérivés qui prennent naissance par déshydra¬ 
tation des nombreux alcools aborescents primaires, secondaires et 
tertiaires facilement accessibles en soumettant, pour les deux 
premières catégories, amides et cétones à l’action réductrice de 
l’alcool et du sodium, et pour les troisièmes les cétones à l’action 
des organo-magnésiens de M. Grignard. Pour ne citer que les 
plus simples des alcools qui renferment les complexes : 


/R 

Ar.C^-C.H’OH 

\r, 

/ R 

Ap.CIP.Gf-C.IPOII 

X R: 

/H 

Ar.CHOH.Cf R' 

\R" 

/R /R 

Ar.Cf-Cf R' 

M)ll \R" 

/Ar /R 

Ar.Cf Cf R' etc... 
M)H \R' ; 

RC.CH .OH .CR 2 


cycliques ou non bycliques ils n’abandonnent de l’eau qu’en subis¬ 
sant une profonde perturbation'dans leur édifice moléculaire. 

Nos méthodes de synthèses, telles qu’elles se présentent, ou 
combinées avec celles imaginées par Friedel et Crafts, M. Gri¬ 
gnard et MM. Sabatier et Senderens, permettent de préparer tout 
un arsenal de matières intermédiaires ramifiées pour ces capti¬ 
vantes études de dynamique chimique. Nous avons déjà abordé 
ces études avec Édouard Bauer et M me Ramart, mais leur repré¬ 
sentant le plus autorisé, en France, est incontestablement M. Tiffe¬ 
neau avec son école. 

Si dans ce labeur continu qui s’étend sur une période de près 
de 18 ans, y comprises les années de guerre, nous avons réussi à 
fixer le rôle dévolu à l’amidure de sodium dans toutes nos syn¬ 
thèses, nous le devons à nos collaborateurs et à nos élèves. Notre 
très regretté préparateur Édouard Bauer fut, parmi eux, le plus 
zélé, le plus constant et le plus habile. Je ne saurais terminer 
cette conférence sans rendre un hommage ému et reconnaissant à 
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sa mémoire. Je tiens également à remercier M“* Ramart de sa 
Adèle collaboration. 

Des études de la nature de celles qui nous ont occupés exigeât 
l’emploi de matières premières qui ne sont pas d’uo usage 
courant dans le commerce. Nous nous faisons un devoir et un 
plaisir de reconnaître que la maison Poulenc a fait et fait jour¬ 
nellement des efforts considérables pour mettre à la disposition 
des hommes de laboratoires les produits, parfois rares, indispen¬ 
sables à leurs recherches. 


A. HALLER. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 87. — Etudes sur les argiles (II). Analyse centésimale et 
analyse rationnelle, emploi du microscope; 
par MM. 0. BOUDOUARD et J. LEFRANC. 

(28.7.1922.) 

Les résultats numériques précédents (i) se rapportent à la 
composition centésimale des argiles sans se préoccuper de la 
forme sous laquelle sont combinés entre eux les divers éléments 
révélés par l'analyse j c'est Vanalyse globale. 

Mais il est intéressant de déterminer les éléments constituants 
d'une argile au point de vue de la nature et de la proportion des 
divers constituants : c'est Y analyse rationnelle. 

11 n’est malheureusement pas encore très facile de rechorcher 
exactement quels sont les minéraux qui entrent dans la compo¬ 
sition d'une argile, quel est leur état, quelles sont leurs propor¬ 
tions : toutes les propriétés d'une argile pourraient en effet s'en 
déduire, et on pourrait ainsi prévoir et préciser leurs applications 
dans les arts. 

L'emploi de la lévigation permet <îe reconnaître la texture d’une 
argile. Cependant la possibilité de mettre les matières premières 
sous la forme de poudre impalpable rend difficile, pour ne pas 
dire impossible, l'emploi des procédés mécaniques de séparation 
des divers constituants d’une argile. 

La quantité d’eau contenue dans les argiles chauffées à des 
températures constantes donne aussi des renseignements. Mais le 
problème apparaît et reste complexe. 

Il est donc indispensable de recourir à Vanalyse chimique , si l’on 
veut avoir des renseignements directement utiles à la pratique 
industrielle. Seger en Allemagne et Vogt en France ont particu¬ 
lièrement étudié cette question. Vogt a systématiquement étudié 


( 1 j Voir ce Recueil, p. 970. 
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l’action des divers réactifs sur les constituants ordinaires des 
kaolins et des argiles; il a créé une méthode d’analyse, dite 
rationnelle , qui repose sur les considérations expérimentales 
suivantes : 

~i° L’argile, le kaolin, le mica sont attaqués par l'acide sulfurique 
bouillant. Le quartz et le feldspath résistent presque complète¬ 
ment ; 

2° L’argile, le kaolin, le mica magnésien (biotite) sont décom¬ 
posés par une solution bouillante de soude caustique (d— i,8> . 
le quartz est faiblement attaqué; le mica blanc (muscovite) et ie 
feldspath résistent presque complètement à cette attaque. 

L’action de l’acide sulfurique permettra donc de connaître la 
teneur en quartz et en feldspath ; l’action de la soude séparera 
mica blanc du mica magnésien. 

Dans les dernières années de sa vie, Verneuil avait étudié et 
cherché à préciser la technique de l’analyse rationnelle telle 
qu’elle avait été décrite par Vogt. Mais quelle que puisse être 1» 
valeur de cette méthode d’analyse, il faut remarquer de suite 
qu’une analyse élémentaire par les méthodes ordinaires est indis¬ 
pensable pour l’interprétation des résultats obtenus. 

Nous ne donnerons pas les détails techniques des opérations 
chimiques qui sont conduites de manière à doser : 

Quartz et feldspath inattaqués, par différence ; 

Le feldspath ÔSiO 2 , A1*Û 3 , M f O, à partir des alcalis du précé¬ 
dent résidu ; 

Le mica, à partir de l’alcali sûluble dans l’acide, et 

La kaolinite 2SiO*, Al*O s , âH*0, à partir de l’aluminede même 
origine. 

Voici quelques résultats relatifsà la terre de pipedr'Poivrlliers 


(Eure-et-Loir). Les 

analyses ont 

été laites par le 

même opé 

rateur. 


Soluble 

Insoluble 


Analyse globale. 

dans 60*11*. 

dans SO*H* 

L SiO 2 TiO 2 . 

.... 56,0*7 

34,53 

ftrouvé 32,8) 

HAÏ 

A PO 3 . 

.... 29,06 

29,60 

0,01 

Ko 2 0 3 . 

.... 0;03 

0;30 

> 

CaO. 

.... 0,01 

0,69 

0*01 

KH) . 

.... 0,65 

i0,63 

0,02 

Na 2 0. 

.... 0,65 

0,61 

0,06 

Porte au rouge... 

.... 9,31 

9,31 

• 

En u h y gro nié triq u 

p.... 2,81 

.2,81 



100,14 

18,60 

ü,i- 
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L’interprétation de ces résultats donne pour composition miné¬ 


ralogique : 

Kaolinite. 68,66 

Muscovite. 5,49 

Sable . 22,17 

Eau hygrométrique. 2,87 

Non dosés et pertes. 0,81 


100,00 



Analyse globale. 

Soluble 
dans SO»H l . 

Insoluble 
dans SG*!! 1 . 

SiO 2 + TiO 2 . 

... 58,39 

35,56 

(trouvé 33,76) 
30,78 

22,83 

Al 2 0 3 + Ti0 2 . 

... 30,79 

0,01 

CûO . 

0,72 

0,71 

0,01 

K 2 0. 

0,67 

0,66 

0,02 

Na 2 0. 

0,67 

0,65 

0,06 

Perte au rouge- 

9,64 

9,64 

» 


100,88 

78,00 

22.93 

SiO 2 + TiO 2 . 

... 57,49 

.32,40 

25,08 

Al 2 0 3 + TiO 2 . 

.. 28,56 

(trouvé 35,11) 
28,55 

0,01 

Fe 2 0 3 . 

1,81 

1,81 

« 

GaO. 

.: 0,76 

0,75 

0,01 

K*0. 

0,61 

0,61 

0,00 

Na 2 0. 

0,42 

0,41 

0,01 

Perte au ronge.. .. 

9,64 

9,64 

» 


99,29 

74,17 

25,11 

St0 2 +Ti0 2 . 

... 56,82 

32,48 

(trouvé 34,21) 
29,32 

24,34 

A1 2 0 3 — TiO 2 . 

... 29,33 

0,01 

Ke 2 0 3 . 

1,83 

1,83 

i> 

OaO. 

0,73 

0,72 

0,01 

K 2 0. 

0.60 

0,58 

0,02 

Na 2 0.. 

0,33 

0,31 

0,02 

Perte au rouge. 

9,80 

9,80 

»» 


99,41 

75,04 

24,40 


Analyse globale. 

Soluble 

dans.S0*H l . 

Inselible 
dans SO*H*. 

SiO 2 + TiO 2 . 

.. 56,69 

33,03 

23,66 

A1 2 0 3 TiO 2 . 

.. 29,86 

29,77 

0,08 

FeW. 

1,98 

0,74 

1,97 

0,046 

CaO. 

0,72 

0,02 

,K 2 0. 

0,67 

0,64 

0,02 

Na 2 0. 

0,39 

0,37 

0,016 

Perle au feu. 

9,63 

9,63 

»> 


99,96 

76,13 

23,612 
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Cette dernière analyse a été interprétée comme suit : 


Kaolinite. 62,49 

Muscovite. 5,67 

Sable. 24,98 

Roches indéterminées. 6,86 


400,00 

Les roches indéterminées renferment : TiO*, Fe*O s , GaO. Xa*L* 
et un reste A1*0 3 , environ 3,88 0/0. 

Discussion de la méthode. 

Le principe fondamental de la méthode repose sur la solubilité 
du mica dans l'acide sulfurique et l'inattaquabilité du feldspath 
hexasilicique, dans les conditions de l’expérience. 

La famille des feldspaths comprend une série de roches, pluf 
ou moins siliceuses, dont la résistance chimique aux divers réactif 
varie avec la composition. 11 est donc prudent d’admettre que 
l’inattaquabilité du feldspath hexasilicique n’est pas aussi absolue 
que le suppose la théorie de l’analyse rationnelle; sa résistance 
aux réactifs, pour une concentration donnée, est certainement 
fonction de certains facteurs, parmi lesquels le degré de finesse, 
autrement dit la surface d’attaque, et la durée de l’attaque. 

L’examen des propriétés des différents feldspaths conduit aux 
observations suivantes : 

i d Anorthite. — 2SiO*.AMJ^.CaO, complètement attaquable 
par les acides avec formation de silice pulvérulente; 

2* Labradorite. — 3SiO f .Al*0 3 .Ca0, contenant généralement 
de 1 à 5 0/0 de soude, difficilement attaquable par l’acide chlorbj- 
drique ; 

3° Andésine . — 4Si0 3 .Al*O s .BO(H = Na*, Gai, incomplète¬ 
ment attaquable ; 

4° Oligoclase. —5SiO*.AI , 0 3 .Na , 0, presque inattaquable; 

5 e Albite et ortbose. — 6SiO*. A1*0 3 .R*0, inattaquables. 

La stabilité particulière des feldspaths hexasiliciques autorises 
interpréter en inica les alcalis solubilisés, qui pourraient cepen¬ 
dant appartenir à des feldspaths moins siliceux, et par conséquent 
moins résistants aux réactifs. 

La teneur en quartz serait une base d’interprétation plus solide: 
malheureusement, on la détermine par différence à la suite de 
traitements alcalins répétés et prolongés, qui peuvent modifier la 
teneur en quartz réel. 

Il serait plus exact, dans la partie inattaquée, de doser la silice 
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totale par attaque au carbonate alcalin. On aurait en même temps 
l’alumine qu’on exprimerait en 6SiO*. Al*0 3 ,K*0, et dont on déter¬ 
minerait immédiatement K*0 et6SiO f . La silice totale, diminuée 
de la silice feldspathique» donnerait la silice quartz. 

En général, la chaux, faute de meilleure interprétation, figure 
dans les éléments de roches indéterminées. Ce classement, facile 
d’ailleurs, fausse la teneur en kaolinite ou en quartz, suivant que 
la chaux préexiste à l’état d’anorthile ou de labradorite. La chaux, 
à l’état de carbonate, serait facilement décelée par une attaque à 
l’acide acétique faible (dégagement d’anhydride carbonique ou 
chaux dissoute). 

Les observations qui précèdent, ajoutées aux éléments personnels 
d’appréciation qui peuvent intervenir dans les calculs, jettent un 
doute sur l’interprétation des données analytiques, lors de l’analyse 
rationnelle d’une argile. 

Eu outre, les matières argileuses formées par la décomposition 
des roches feldspathiques, peuvent contenir des débris détritiques 
de minéraux de nature extrêmement variables des substances 
formées au sein des eaux par voie chimique, par simple ou double 
décomposition. 

Il laut remarquer enfin, dans l’important travail de Lavezard et 
Vogt sur les argiles de France (1), que tous les alcalis se trouvent 
généralement solubilisés par le traitement sulfurique, ce qui 
oblige à les interpréter en mica comme le veut la méthode. Mais 
il en résulte que l’inattaquabilité des feldspaths semble plus théo¬ 
rique que pratique. 

Des essais particuliers faits au laboratoire sur les attaques des 
feldspaths par les réactifs chimiques confirment d’ailleurs les 
résultats signalés par M. Henry S. Washington et publiés dans 
Y American Ceramic Society, (1918, p. 405) (2). 

Composition minéralogique à partir de ranalyse centésimale 
et de l'étude microscopique . 

Il nous a alors semblé que l’emploi simultané des méthodes 
analytiques ordinaires et de la technique microscopique pourraient 
donner plus sûrement et plus rapidement que l’analyse dite ration¬ 
nelle, les résultats susceptibles d’établir la composition minéralo¬ 
gique d’une roche, d’une argile. 

(1) Contribution à l’élude de la céramique [Bull, de la Soe. cPEncouragement 
pour r Industrie nationale , p. 113; 1906). 

(2) Calculs de l’analyse rationnelle des argiles. 
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Analyse centésimale. 


Supposons une matière minérale synthétique formée comme 


suit : 

Quartz. 12 

Koolinite. 83 

Feldspath orthose. 3 

— calcique. 2 (nnorthm 


100 

correspondant à la composition centésimale : 


H 2 0.. 
SiO 2 .. 
A1 2 0 3 . 
CaO.. 
lv 2 0.. 


11,54 

53,4" 

34,04 

0,40 

0,50 


99,95 

Déterminons la quantité de molécules de chacun des consti¬ 
tuants, existant dans la matière minérale; il suffit de diviser les 
proportions centésimales ci-dessus par les poids moléculaires 
respectifs : 


H 2 0. 11,54: 18 = 0,6411 molécule 

SiO 2 . 53,47 : 60,3 = 0,8867 - 

A1 2 Ü 3 . 34-,04': 102,2 = 0,3330 

OaO. 0,40 : 56,10 = 0,0071 — 

K 2 0. 0,50: 94,2 = 0,0053 — 


La potasse calculée en feldspath orthose 6SiO* t Al 4 0*. 
donne : 


0,0053(K 2 0. Al 2 0 3 .6Si0 2 ) = 0,0053K 2 0; 0,0053AFO 3 ; 0,031 »m0 : 

Chaux calculée en anorthite 2SiO f . A1*0*.CaO : 

0,0071 (CaO.A1 2 0 3 .2SiO 2 ) = 0,0071 CaO; 0,0071AI 2 0 3 ; O,0142SiO : 

La différence entre l’alumine totale (0,888) et l'alumine des 
feldspattys (0,0058 -f-0,0071 = 0,0124) correspond à l'alumine (te 
la kaolinile : 

0,330 — 0.0124 = 0,3206 A1 2 0 3 

0,3206(2H 2 O.Al 2 O 3 .2SiO 2 ) =0,6412H 2 O + 0,3206Al 2 0 3 -f- 0,6411*0* 

Silice combinée : 

0,0318 -f- 0,0142 -f- 0,6412 = 0,6872 
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D’où silice libre (quartz) : 

0,8867 — 0,6872 = 0,1095 

Ayant ainsi déterminé les proportions moléculaires relatives des 
constituants, il est facile d’en déduire les proportions centésimales 
en faisant intervenir les poids moléculaires des corps considérés : 

Feldspath orthose. 0,0053 X 558,2 = 2,06 

Anorthite. 0,0071 X278,9= 1,98 

KooÜnite. 0,3206 X 258,8 = 82,97 

Quartz. 0,1995X 60,3= 12,02 

Fartant de la composition centésimale, on retrouve ainsi par un 
calcul simple lé mélange synthétique original : 


Quartz.,. 12 

Kaolinite. 83 

Feldspath orthose. 3 

Anorthite. 2 


11 est donc possible de fixer avec sa seule composition centé¬ 
simale la composition minéralogique d’une argile, et ce, avec un 
degré d’exactitude plus grand que dans la méthode d’analyse 
rationnelle où peuvent intervenir des causes d’erreur indépen¬ 
dantes de la volonté de l’opérateur. 

Emploi du microscope. 

Dès son origine, la méthode d’analyse rationnelle, dans laquelle 
on retrouvait une grande analogie avec l 'analyse immédiate 
employée en chimie organique, avait présenté un certain intérêt. 
On avait omis, dans ce genre de recherches, d’utiliser les puis¬ 
sants moyens d’investigation mis à notre disposition par La pétro¬ 
graphie (Fouqué, Michel-Lévy, Lacroix ). 

L’étude des roches en lames minces, au microscope polarisant, 
entre niçois croisés, fournit au chimiste un ensemble de données 
optiques de premier ordre sur les minéraux. 

Non seulement qualitativement, mais aussi quantitativement, 
avec une approximation suffisante, que ce soit dan6 une roche 
éruptive,, mais aussi dans une roche sédimentaire, un praticien 
exercé peut déterminer les différents minéraux qui la constituent. 

Le microscope apparait alors comme un précieux appareil de 
recherches dont les renseignements qualitatifs sont d’un grand 
secours pour le chimiste lorsque en possession d’une analyse chi¬ 
mique centésimale d’une roche, il voudra en fixer la composition 
minéralogique, 
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Récemment, M. Bertrand montrait que de nombreuses argiles, 
dans lesquelles l'analyse chimique semblait indiquer des teneurs 
en mica allant jusqu'à 2 0/0, n'en laissaient apparaître au micros¬ 
cope que tout à fait exceptionnellement. Dans l'interprétation des 
résultats d’analyse chimique, il convenait donc d'abandonner le 
calcul des alcalis comme intéressant la présence des micas. 

Nous avons donné plus haut les résultats de l’analyse rationnelle 
de l'argile de Poisvilliers, et au cours de la discussion critique de 
la méthode générale d'analyse rationnelle, nous appuyant sur des 
considérations d’ordre purement chimique, nous étions arrivés * 
une conclusion tout à fait identique. 

Très ditficile tant au point de vue de l'exécution que de l'inter¬ 
prétation, très discutable en ce qui concerne les résultats pratiques 
à en déduire, l'analyse rationnelle ne semble plus présenter aucun 
intérêt immédiat. L’analyse centésimale d’une matière première 
et son examen microscopique, au contraire, fournissent un 
ensemble de données directement utilisables pour en fixer ia 
composition miuéralogique. Nous connaissons une importante 
usine de produits céramiques qui pour l'emploi raisonné et métho¬ 
dique de ses matières premières n’a pas hésité à établir une docu¬ 
mentation de tout premier ordre ; ainsi armée, elle reproduit des 
produits manufacturés toujours semblables à eux-mêmes, donnant 
pleine et entière satisfaction à sa clientèle. 

Nous signalons incideinmeut, à toutes lins utiles, ces résultat* 
immédiats obtenus dans l’étude des terres argileuses par une 
application directe des méthodes scientifiques dans une technique 
industrielle qui vivait uniquement sur un passé d’empirisme déjà 
ancien. 

N° 88. — Les altérations de l'acroléine et les antiozygônes (IH ; 
par MM. Charles MOUAEU et Charles DUFRAISSE. 

(16.10.1922.) 

Ainsi que nous nous sommes bornés à l'indiquer dans notre 
première communication sur l'autoxydation(i), c'est en examinant 
soigneusement les conditions de l’altération de l'acroléine que 
nous ayons été amenés, de proche en proche, à reconnaître que 
l’auioxydation (oxydation spontanée, par l’oxygène libre) d’un 
grand nombre de subslauces pouvait être entravée par la présence 

(1) Charles Moukeu et Charles Dupraisse, Sur rautoxydation : les antiox' 
<j'incs, C. /î., 1922, t. 174, p. 258. 
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de traces de certains corps, nommés par nous antioxygènes , et 
que, d’une manière générale, la propriété antioxygène se rencon¬ 
trait chez les corps à fonction phénol. Cette étude fut l’occasion 
d’un grand nombre de constatations fort curieuses et d’expériences 
très variées. Il nous a paru qu’il serait intéressant de décrire la 
marche générale de notre travail, afin de montrer ainsi comment 
la conclusion pratique è laquelle il a abouti devait être le résultat 
fatal de l'enchaînement logique des observations et des réflexions. 

Tel sera l’objet de la première partie du présent mémoire. 

Dans la seconde, nous préciserons et nous nous efforcerons 
d’élucider certains points de la première restés obscurs, et nous 
mettrons en évidence la grande sensibilité,de l’acroléine à l’action 
de la lumière. Ce sera pour nous l’occasion de donner quelques- 
uns des résultats que nous avons obtenus en cherchant à pénétrer 
le mécanisme de l'autoxydation et, par suite, de l’action antioxy¬ 
gène. 


I. — Comment nous avons été conduits a reconnaître 

LA PROPRIÉTÉ ANTIOXYOÈNE DES PHÉNOLS. 

Origine du travail. — On sait que, dès le début de la guerre 
des gaz, au printemps de 1915, l’emploi de l’acroléioe, dont les 
propriétés agressives sont bien connues, fut envisagé. Or, cette 
substance est éminemment altérable, se transformant spontané¬ 
ment, et parfois très rapidement, tantôt en une résine insoluble 
(disacryle), tantôt en une résine soluble (altération visqueuse) (1). 
Il fallait donc, avant toutes choses, trouver le moyen de la 
stabiliser. 

L’un de nous put établir, en collaboration avec M. Adolphe 
Lepape, un premier procédé de stabilisation (2); il consiste à con¬ 
duire la préparation classique de l’acroléine (déshydratation de la 
glycérine par le bisulfate de potasse) avec un ensemble de pré¬ 
cautions qui permettent, d’une part, la formation spontanée de 
substances stabilisantes, et, d’autre part, l’élimination des sub¬ 
stances nuisibles. En fait, le produit ainsi obtenu, qui a donné 
lieu à une importante fabrication industrielle, est susceptible de 
se conserver très longtemps sans altération notable. Nous en 


(1) Voir, pour les détails des phénomènes. Chartes Moureu et Charles Di/fraisse, 
I,<>$ modes d'alteration spontanée de Vacroléine, Ann . Chim. (U , 1921, 
t. IB, p. 100. 

(2) Charles Moureu et Adolphe Lepape, Procédé empirique d>< stabilisation 
de l'acroléine, Ann. Chim. (9), 1921, t. IB, p. 172. 

soc. chim., 4* 8Ér., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 74 
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parlerons, au cours de ce mémoire, sous le nom d'acroléine 
industrielle. 

Le problème de la stabilisation de l'acroléine n'était cependant 
pas entièrement résolu. Le procédé mis en œuvre présentait, en 
effet, un grand défaut : la nature des substances stabilisantes 
restait mystérieuse, de sorte qu'il n'était pas possible d'en déter¬ 
miner la proportion, ni, par conséquent, de la modifier en cas de 
déficit ou d'excès. Cette préoccupation d'ordre pratique nous incita 
à poursuivre l’étude de la stabilisation de l'acroléine. La décou¬ 
verte des propriétés stabilisantes des phénols en fut la consé¬ 
quence (1). 

Un tel résultat était d’autant plus imprévu que le mécanisme 
de l’action stabilisante nous échappait complètement. Cependant, 
des faits bizarres, inexpliqués, étaient observés par M. Lepapeau 
cours des opérations de fabrication. Il constatait, notamment, que 
quand l'acroléine industrielle, toujours acide, l'était au delà d’un 
certain degré, elle se transformait plus ou moins rapidement en 
résine soluble, la vitesse de la transformation croissant avec l'aci¬ 
dité, tandis que les échantillons qui avaient subi une agitation assez, 
prolongée avec le bicarbonate de soude(2), étant doués d’une acidité 
inférieure à l'acidité limite, ne donnaient pas la résine soluble 
D'un autre côté, la détermination de l'acidité manquait de netteté 
aux réactifs. Et la question apparaissait d'autant plus obscure que 
l'addition d’un acide étranger, tel que l'acide acétique, non seule¬ 
ment ne favorisait pas la transformation en résine soluble, mais 
semblait, au contraire, l'entraver. 

Tout cela devait être tiré au clair, si l'on voulait préciser les 
conditions d'une bonne fabrication. Les expériences instituée? 
dans ce but nous ont conduits à établir un fait capital, à savoir 
que l’acroléine était protégée contre l'autoxydation par les mêmes 
substances (hydroquinone, pyrocatéchine, etc.) qui la protégée! 
contre la condensation en disacryle, et à mettre ainsi en évidence 
l’étroite dépendance qui existe entre l'autoxydation de l'acroléine 
et 6a condensation. Par la suite, l'action protectrice des phénols a 
pu être démontrée vis-à-vis d’un grand nombre d'autres substances 
autoxydables. 

(1) Chartes Moureu, Charles Dufraissk et Paul Robin, Recherche mêti— 
diquo do composés stabilisants contre la formation du disacryle, Ann. Chie- 
(9), 1921, t. 15, p. 181. — Charles Moureu, Charles Dufraîsse, Paul FWr.n 
et Jean Pougnet, Action stabilisante dos corps à fonction phenoliqu*, Ans. 
Cbim. (9), 1922, t. 15, p. 190. 

(£} Charles Moureu et Adolphe Lepaps, f*r >eédé empirique d>' stabilisais «s 
do l’acroléine,préparation de facroléine, Ann. Cbim. (9j. 1921, t. 15. p. 172 ÎC. 
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On voit par là que c’est un problème purement industriel qui se 
trouve à l’origine de notre travail. 

Nous allons décrire sommairement nos expériences. L’ordre 
logique dans lequel nous les présentons se confond sensiblement 
avec l’ordre chronologique de leur exécution. L’acidité de l’acro¬ 
léine nous ayant paru être le nœud de la question, nous avons 
naturellement commencé par une étude très attentive de ce phé¬ 
nomène. 

1) Dosage de F acidité de F acroléine. 

On employait une liqueur de baryte décioormalo, avec le tour¬ 
nesol et la phénolphtaléine comme indicateurs. On opérait tantôt 
avec de l’acroléine seule (sans solvant), tantôt avec des solutions 
aqueuses ou alcooliques de concentrations diverses. Les virages, 
généralement peu nets, l’étaient d’autant moins que l’acidité était 
plus forte. Voici quelques chiffres : (Tableau I). 

Tarlkau I. 


Nombres de cc. de barvlc 
n/10 qui neutralisent 
10 gr. d'acroléine en 

Désignation des échantillons. présence de : Différence. 

Phtaléine. Tournesol. 

J. — Titrages concernant le mt'me 
échantillon : 

Seul.. 1,0 0,3 0,1 

En solution alcoolique au 1/5. 0,0 0,1 0,8 

— alcoolique au 1/10.... 0,9 0,1 0,8 

— aqueuse au 1/5. 0,8 0,1 0,4 

— aqueuse au 1/10. 0,8 0,5 0,3 

II. — Titrages concernant quelques 
échantillons d’origines diverses, en 
solution dans l’eau : 


Échantillon n° 1. 0,3 0,2 0,1 

— 2. 5,9 3,4 2.5 

— 3. 1,8 0,9 0,9 

— 1. 1,1 0,6 0,5 

— 5 . 2,5 1,1 0,8 

— 6 . 1,2 0,6 0,6 

— 1. 1,5 0,8 0,1 

— 8 . 1,2 0,6 0,6 
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Des renseignements intéressants nous sont apportés par celle 
première série d’essais : 

1° La dilution et la nature des solvants (eau, alcool) ne modifient 
pas d’une manière essentielle les résultats des dosages (aussi, 
pour plus de commodité, la plupart des titrages ont-ils été prati¬ 
qués par la suite en solution aqueuse) ; 

2° L’acidité au tournesol se montre toujours notablement plus 
faible qu’à la phtaléine; en solution aqueuse, la différence est 
assez régulièrement du simple au double. 

Nous ajouterons ici que l’acroléine, d’après nos observations, 
supporte assez bien l’alcalinité au tournesol, tandis qu’elle se 
transforme très rapidement (quelquefois presque instantanément* 
en résine soluble quand le milieu est alcalin à la phtaléine. 


2) Titrage d'un acide en présence d'acroléine . 

La première idée qui venait à l’esprit était que l'acidité de 
l’acroléine provenait d’un aciàe qui se serait formé dans l’autoxy¬ 
dation de l’acroléine, et plus probablement de l’acide acrylique,qui 
aurait pris naissance par simple fixation d’un atome d’oxygène: 

+ 0 

CH 2 =CH-CHO _CH 2 =GH-C0 2 H 

Dans ce cas, on devrait trouver la même acidité à la phtaléine 
et au tournesol. Or, nous venons de voir que les deux acidités 
sont très différentes (environ du simple au double en solution 
aqueuse). Ce fait bizarre ne serait-il pas dû à l'action de l'acro¬ 
léine, qui troublerait les titrages ? C’est en vue de pouvoir 
répondre à cette question que nous avons eu l’idée de titrer un 
acide connu en présence d’acroléine. 

De l’acroléine en solution aqueuse, dont on avait d’abord mesuré 
l’acidité au tournesol et à la phtaléine, fut donc additionnée de 
doses déterminées d’acide chlorhydrique, et, après des temps 
variés, les titrages furent effectués avec les deux indicateurs. On 
trouva que l’acidité totale était, dans tous les cas, égale à h 
somme de l’acidité préalablement déterminée de l'acroléine seule 
et de celle de l’acide chlorhydrique ajouté. Quant à la différence 
entre les résultats des dosages au tournesol et à la phtaléine, elle 
restait la même quand on opérait soit avec l’acroléine seule soit 
avec l’acroléine additionnée d’acide chlorhydrique : l’acide chlor¬ 
hydrique présente donc la même acidité vis-à-vis des réactif? 
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colorés, que le titrage soit fait sur l’acide seul ou en présence 
d’acroléine (tableau II). 


Tableau II. — Titrage de r acidité de T acroléine en solution aqueuse 
au î/5 9 après addition d'acides étrangers. 


Désignation des échantillons. 

Nombres de cc. de baryte 
r/10 qui neutralisent 
10 gr. d’acroléine, dé¬ 
duction faite de l’acidité 
dfte à l’acide ajouté. 

Différence. 


Phtaléine. 

Tournesol. 


I. — Acide chlorhydrique ajouté à la 
dose de 0* r ,008 environ pour 10 gr. 




d’acroléine. 




Témoin (sans acide étranger). 

Titrage immédiatement après ad- 

1,2 

0,6 

0,6 

dition d’acide. 

1,5 

0,8 

0,7 

Titrage après 3heures. 

1,2 

0,6 

0,6 

— après 36 heures... 

1,7 

0,7 

1,0 

Moyennes. 

11. — Acide acétique ajouté à la dose 
de 0* p ,014 environ pour 10 gr. 

1,4 

0,7 

0,7 

d'acroléine. 




Témoin (sans acide étranger). 

Titrage immédiatement après ad- 

1,7 

1,0 

0,7 

dition d'acide. 

1,4 

0,7 

im 

Titrage après 36 lteures. 

1,7 

0,9 

Bü 

— après 3 jours. 

1,6 

1,0 

mm 

Moyennes. 

1,6 

0,9 

0,7 


Nota. — Les écarts entre les chiffres successifs et leur moyenne ne dépas¬ 
sent que de très peu les écarts résultant de l’indéterminatioiT de ce genre de 
mesures. 


On obtenait d’ailleurs des résultats parallèles aux précédents 
quand on substituait l’acide acétique à l’acide chlorhydrique. 

Une conclusion ferme se dégageait de ces essais ; la présence 
de l’acroléine ne modifie pas l’acidité des acides vrais, et ce que 
nous appelions acidité de l’acroléine ne pouvait pas être rapporté 
à un acide véritable tel que l’acide acrylique. 
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3) Essais en vue de déterminer si f acidité de P acroléine 
ne serait pas due à une forme tautomérique. 

On observait que l’acroléine industrielle, lorsqu’elle avait subi 
des transvasements et qu’elle était conservée, sans précautions 
spéciales, dans des flacons en vidange, présentait une acidité 
toujours faible et n’oscillant que dans des limites relativement 
étroites (0 CC ,5 à 2 cc. de baryte n/ 10 pour 10 gr. d’acroléine). 

Cette constance de l’acidité de l’acroléine industrielle, rappro¬ 
chée de la conclusion précédente (non-formation d’un acide comme 
l'acide acrylique), tendait à faire écarter l’hypothèse d’une oxyda¬ 
tion (1), qui aurait dû avoir pour conséquence l’augmentation pro¬ 
gressive de l’acidité (on sait, en effet, que l’aldéhyde benzoïque, par 
exemple, conservé dans les conditions que nous venons d'indiquer 
pour l’acroléine industrielle, prend une acidité qui va toujours 
en croissant); rapprochée, d’autre part,de l’allure bizarre de l’aci¬ 
dité, elle nous amena à penser que celle-ci était peut-être due à 
quelque forme tautomérique de l’acroléine. Nous en avions envi¬ 
sagé plusieurs. 

En vue de la rechercher, toute une série de titrages furent 
exécutés sur des échantillons d’acroléine aussi divers que possible 
(degré de pureté, ancienneté, origine, antécédents, stabilisation» 
fractionnements, etc.). Nous nous bornerons à résumer ceux de 
ces essais qui furent les plus instructifs. 

En rectifiant de l’acroléine industrielle, on constatait que la por¬ 
tion de tâte possédait une acidité très élevée à la phtaléine et peu 
élevée au tournesol, et le titrage présentait une analogie frappante 


(1) Un certain nombre d’auteurs et la plupart des traités généraux indiquent 
que l’acroléine s’autoxyde facilement. On voit que, tout au moins pendant une 
certaine période de nos recberchos, nous avons été amenés à mettre en doute 
cette opinion, bien qu’elle soit généralement admise. En dehors des observa¬ 
tions et des expériences positives relatées dans le présent mémoire, d'autres 
faits étaient de nature à renforcer notre doute et à faire mettre sur le compta 
d'impuretés accidentelles (acétaldéhyde, etc., p. ex.) les corps acides que les 
auteurs prétendaient avoir vu résulter de l’action de l’oxygène sur l'acroléine. 
En particulier, l’obtention d’acide acrylique par autoxydation a fait l’objet de 
nombreuses recherches en raison de l’intérêt qu’elle aurait présenté : à notre 
connaissance, toutes ces recherches avaient échoué (nous en verrons la raison 
par la suite, p. 117d). D’autre part, des essais inédits (Lepape) effectués sur U 
vapeur d’acroléine tendaient à démontrer que cette vapeur ne s’autoxyde pas: 
(le fait a d’ailleurs été prouvé depuis d’une façon plus précise par nous (C. /f-, 
1922, l. 174, p. 258). Le fait que l’acroléine, contrairement à Popinioa com¬ 
mune, pouvait ne pas t’autoxyder, ne nous surprenait donc pas. 
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avec un autre titrage qu’on exécutait en présence de gaz carbo¬ 
nique (dans les deux cas, les virages au tournesol et à la phtaléine 
étaient d’ailleurs très imprécis) ; nous n’éprouvâmes aucune diffi¬ 
culté à identifier l’acide de la portion de tête avec l’acide carbo¬ 
nique lui-même, qui put être aisément caractérisé et même 
dosé (i). Au contraire, les portions mitoyennes présentaient des 
degrés d’acidité variables, allant de zéro à des valeurs parfois 
élevées; c’était l’acidité ordinaire de l’acroléine décrite plus haut, 
caractérisée par sa nature bizarre et par le fait qu’au tournesol 
elle était environ le double de ce qu’elle apparaissait avec la 
phtaléine (Tableau III). 

Tableau III. 


Désignation des échantillons. 


Nombres de ce. de baryte n/10 
qui neutralisent 10 gr. d'acroléine. 


Phtaléine. 


Tournesol. 


Fraction de tète d’une rectification» 
d’acroléine industrielle (les deux( 
virages ne sont pas nets). \ 

Fraction moyenne recueillie directe-j 
ment dan® l’eau distillée (les deux^ 
virages sont très nets) .\ 

Acroléine additionnée volontairement! 
de ga* carbonique (les deux viragesl 
ne sont pas nets).) 

- I 


8,0 abondant 
précipité 
de carbonate 

0,1 

14 abondant 
précipité 
de carbouate 


2,1 pas de 
précipité 

une goutte 

2,5 pas de 
précipité 


D'un autre côté, si, à la vérité, l’acroléine stabilisée par l’hydro- 
quinone, la pyrocatéchine, etc., possédait également des acidités 
variables, manquant de netteté aux virages et doubles à la phta¬ 
léine de leur valeur au tournesol, on trouvait parfois ces acidités 
extrêmement faibles (Tableau IV). 

(1) Cet acide carbonique provient évidemment du bi-carbonate de soude solide 
ayant servi à neutraliser l’acroléine en fin de fabrication. On constatait d’ailleurs, 
quand on examinait l’acroléine au moment où elle venait d’être fabriquée, qu'elle 
possédait des teneurs élevées en acide carbonique. 

Nous avons en outre reconnu, par une expérience directe, que le gaz carbo¬ 
nique se dissolvait abondamment dans l'acroléine. Et nous pensons que, dans 
la stabilisation de l’acroléine industrielle, il joue un rôle utile en créant une 
almospbère pauvre en oxygène. 
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Tableau IV. 


Nature et proportion du stabilisant. 

Nombres de cc. de I 
tralisent 10 if r. d 
faite de l'acidité du 

Phtaléine. 

jaryle a/10 qui nés- 
* acroléine, dt-ducüt* 
stabilisant. 

Tournesol. 

Pyrocatéchine au 1/200. 

1,0 

0,1 

Hydroquinone au 1/200... 

0,5 

0,1 

Pyrocatéchine au 1/250. 

5,2 

2 2 

Hydroquinone au 1/250. 

4,5 

2,5 

Pyrocatéchine au 1/2000. 

1,6 

1,2 

— 1/250. 

0,8 

0,4 

— 1/250. 

1,0 

0,4 

— 1/200. 

0,5 

0,2 

— 1/1000. 

0,1 

une goutte 


Dans une expérience exécutée avec des soins tout spéciaux, un 
échantillon d’acroléine, d’acidilé connue, fut distillé à froid, sous 
pression réduite, et l’on titra l’acidité du distillât et du résidu. On 
constata que le distillât n’était pas acide, et que l'acidité était inté¬ 
gralement restée dans le résidu. Cette expérience, outre qu’elle 
établissait ce fait important que l’acroléine distillée dans le vide 
n’est pas acide, écartait du même coup l’idée d’une forme tauto* 
mérique, qui n’eût pas comporté une séparation aussi nette. 

4) Etroite dépendance de la transformation en disacryle et de 
T autoxydation. Les mêmes agents protègent F acroléine contre 
rune et rautre. Antioxygènes . 

Puisque l’acidité de l’acroléine n’était pas volatile et qu'on ne 
pouvait pas l’attribuer à une forme tautomérique, quelle était donc 
sa nature? Avait-on affaire à quelque produit de condensation 
acide ? 

a) On prépara des échantillons d’acroléine qui non seulement 
était très pure, mais qui, grâce à la mise en œuvre d’une tech¬ 
nique spéciale, avait pu être distillée, condensée et conservée 
sans avoir à aucun moment subi le moindre contact avec l’air. 
Nous supprimions ainsi l’action perturbatrice possible de l’oxygène. 

Notre appareil, absolument hermétique, était tout entier cons¬ 
truit en verre soufflé. 
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Un ballon de 500 cc. A est muni d’un tube effilé plongeant 
jusqu’au fond et d’une tubulure latérale. Celle-ci le met en commu¬ 
nication avec une série de petits ballons a, b y c, d , e (de 30 cc. de 
capacité environ) portant eux aussi un tube plongeur et une tubu¬ 
lure latérale. Le dernier ballon e est relié à un barbotteur à huile 
de vaseline, lui-même en relation avec un dernier ballon sem¬ 
blable aux précédents g } mais pouvant être isolé du reste de 



Fig. 1. — Appareil pour distiller l’acroléine sous pression réduite en l’absence 
de toute trace d’air (avec rentrée d’azote). 


l’appareil par le robinet r. Le tube plongeur du ballon A commu¬ 
nique, d’une part, avec un tube B deux fois recourbé et muni 
d’un étranglement s, et, de l’autre, avec un tube porteur d’un 
robinet r 1 . 

On vérifiait d’abord l’étanchéité rigoureuse de l’appareil. A cet 
effet, on fermait le robinet r 1 et l’on faisait le vide par l’extrémité C, 
jusqu’à ce que le manomètre M indiquât une pression intérieure 
ne dépassant pas quelques millimètres. On fermait alors le robinet r, 
et l’on observait pendant 48 heures les mouvements de l’huile de 
vaseline dans le barbotteur; la moindre fuite eût été révélée, sui¬ 
vant la région de l’appareil où elle se serait produite, soit par une 
ascension soit par une dépression du liquide. 

La distillation devant être conduite avec l’aide d’une rentrée 
d’azote, il était de première importance d’obtenir ce gaz bien 
exempt d’oxygène. On le préparait par l’action à chaud d’une 
longue colonne de cuivre.sur l’air atmosphérique; l’absence d’oxy¬ 
gène était constatée par le barbottage du gaz dans une solution 
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alcaline de pyrogalloi (préparée dans des conditions telles qu’elle 
était à peine teintée). 

De l'acroléine, déjà purifiée avec grand soin, était introduite 
dans le ballon A par l'intermédiaire du tube B, dont on brisa't U 
pointe effilée et que l'on séparait ensuite par un trait de chalu¬ 
meau. Un peu d’oxygène pénétrait ainsi dans l'apparoir, venant 
s’ajouter à celui qui correspondait à la pression résiduelle d'air 
(quelques millimètres) indiquée par le manomètre. On en purgeait 
complètement l'appareil au moyen d’un courant de vapeur d'acro¬ 
léine. A cet effet, on aspirait par l’extrémité C, en réglant l'arrivée 
de l’azote par le robinet r' et la vitesse de la distillation par le 
robinet/', ainsi que par le bain-marie D, que l’on pouvait réchauffer 
ou refroidir, tandis que le ballon < 7 , situé à l’extrémité, était 
refroidi par le mélange glace-sel. La quantité d’acroléine condensée 
en g permettait d’apprécier en gros le volume de vapeur qui avait 
btflayé l’appareil. On admettait que la totalité de l’oxygène avait 
été expulsée lorsqu’on avait recueilli en g environ 20 cc. d’acro¬ 
léine. A ce moment, on refroidissait successivement les ballons 
a, b, c, d, e, en commençant par le ballon e. Chaque ballon, 
ayant reçu ainsi une certaine quantité d’acroléine, était finalement 
séparé par des traits de chalumeau aux étranglements a. 

Un certain nombre d'échantillons d’acroléine furent ainsi pré¬ 
parés. On vérifia sur quelques-uns que le produit était absolument 
neutre au tournesol et à la phtaléine (les virages par une trace 
d'alcali étaient très nets). Examinés au bout d’un mois, d’autres 
échantillons furent encore trouvés exempts de toute acidité. L'aci¬ 
dité n’était donc pas due à une réaction spontanée de l'acroléine 
sur elle-même. 

b) De l’acroléine pure, distillée dans le vide, fut soumise a 
l’action de l’oxygène dans un récipient clos muni d’un mano¬ 
mètre, suivant un dispositif analogue à celui qui sera décrit plus 
loin (flg. 2 ). 

On observa, par l’ascension du mercure, que l'oxygène s’absor¬ 
bait rapidement, et l’on constata, d’autre part, que l’acroléine 
prenait une acidité considérablement plus forte que celles qu’on 
avait trouvées précédemment. L’acidité de l'acroléine en contact 
avec l'air était dono bien due à l'action de l’oxygène (i). 

c) D’un autre côté, tandis que l’acroléine soumise à l’action 

(i) Hbotenoacher (I.icb. A un M 1843, l. 47 , p. Ht) a signalé que l'acroléine 
était neutre au momcnl de son obtention et qu’elle s'acidîtlait par la suite ; 
Voisenet {G. Ü-, 1910, t. 151, p. 118) a fait ta même constatation. 
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de l’oxygène possédait une forte acidité, on remarquait que les 
échantillons d'acroléine stabilisés contre la transformation en 
disacryle par l’hydroquinone, la pyrocatéchine, etc., comme d’ail¬ 
leurs l’acroléine industrielle stable, présentaient, ainsi que nous 



Fig. 2. — Aclion de l oxy^ène sur ''acroléine en présence et en l'absence 

de pyrocatéchine. 

avons eu l’occasion de le mentionner plus haut, des acidités sou¬ 
vent très faibles, quoique ayant subi plus ou moins longtemps le 
contact de l’air : 

Tableau V. 

Nombres de cc. de baryte a/10 
-qui neutralisent 10 gr. d’acroléine. 


Phlaléine. 

Echantillon distillé et conservé dans le vide. 2 gouttes 

Le môme après 24 heures de séjour en flacon bouché. 2 CC ,I 
Môme expérience, mais avec addition préalable de 

t/250 de pyrocatéchine. 2 gouttes 

Le même après aclion de l’oxygène pur. 26 c,: ,0 

Échantillon stabilisé par 1/2000 de pyrocatéchine 
en flacon bouché, après il mois .... I ce ,6 


Gomme on le voit (Tableau V), la même acroléine pure, suivant 
qu’elle avait été oxygénée ou non, avait une acidité de 26 ou 
de 2, tandis que les échantillons stabilisés contre la transforma¬ 
tion en disacryle, pourtant conservés sans précautions spéciales, 
au contact de l’air, ne voyaient pas s'élever avec le temps le taux, 
de leur acidité. 







V 
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d) Voici maintenant une observation capitale. Alors que nos 
expériences antérieures (I) tendaient à établir que la condensation 
en disacryle était une évolution fatale de l'acroléine pure, nous 
constations, au contraire, que l’acroléine préparée et conservée à 
l'abri de Pair (voir plus haut) ne se transformait sensiblement plus 
en disacryle; c’est à peine si, dans la première journée, on voyait 
apparaître un léger trouble, qui paraissait ne plus augmenter dans 
la suite. Gela établissait que quand l’acroléine ne s’oxydait pas, ce 
qui était bien ici le cas, puisque l’oxygène était absent, elle ne se 
transformait pas en disacryle (2). 

II y avait donc lieu de se demander, inversement, si la non 
formation de disacryle, dans les échantillons additionnés de phénol 
n’indiquaient pas que ces mêmes échantillons ne s’autoxydaiect 
pas. Cette supposition s’accordait avec le fait, déjà signalé, que 
l’acidité des échantillons d’acroléine stabilisés n’augmentait pas 
avec le temps(8). Et comme, d’un autre côté, on avait constate 
que l'acidification était causée par l’action de l’air, une conclusion 
s’imposait : les phénols empêchent la fixation d’oxygène y&r 
l’acroléine. L’expérience de vérification fut faite le 21 octobre 
sous une forme voisine de celle que nous avons adoptée définiti¬ 
vement par la suite. 

Un ballon de 500 cc.(fig. 2), contenantSO gr. d’acroléine stabilisé* 
par la pyrocatéchine (1/500) et rempli d’oxygène, fut placé dans un 
bain d’eau à température constante; il communiquait avec un tube 


(!) Loc. cit. 

(?) Ce résultat nous surprit.d’autant plus qu’une observation fort anci-jcc. 
(Kedtsnoacher, loc. cit.) avait paru établir que l’air était sans influence mi 
la transformation en disacryle. L’auteur, ayant introduit rapidement de l’acrc- 
léine dans une ampoule, qui fut aussitôt scellée, constata que le produit s'alté¬ 
rait, par transformation en disacryle, tout autant que l’acroléine en conta ' 
avec l’atmosphère. 11 semblait donc que l’air fût étranger à l’altération. Mais. 
la vérité, l’oxygène du peu d’air enfermé dans l’ampoule était, comme on va 1 
voir, la cause même de la transformation. A. Wôhlk, il est vrai \J. pr. Cb , 
1900 (2), t. 01, p. 202), avait prétendu que l’acroléine se conservait sans alté¬ 
ration pourvu qu’on la maintînt à l’abri de l’air et de la lumière, mais il ir 
s’était pas aperçu que la stabilité de ses échantillons devait être rapportée à î. : 
présence de substances stabilisantes. Ces substances Pt* forment au cours mira 
de la préparation de l’acroléine et sont facilement entraînées par la vapeur d’eau 
(Mouhbu et Lepape, Ano. chim. (9), 1921, t. 16, p. 172»; leur proportion dac- 
le produit final est très variable suivant les conditions mêmes do la prépara¬ 
tion, et ainsi s’expliquent les anomalies constatées pour l’al.éiabilité de l’aero- 
léine (Voir, en particulier, J. W. Brühl, flcr., 1879, t. 12, p. 317). 

L’acroléine pure est beaucoup plus altérable que ne le supposait W.ujlk. 

(3) L’examen des échantillons stabilisés à la pyrocatéchine donnait sous ce 
rapport des résultats particuliérement nets, en raison de la netteté des virants 



C. MOUKEU ET C. DüFRAISSE. 


11«15 

barométrique plongeant dans du mercure. On constata que le 
niveau du mercure dans le tube restait stationnaire : l'absorption 
de l'oxygène était nulle. 

Au contraire, la même expérience, répétée avec le même échan¬ 
tillon d'acroléine, mais non additionné d'agent stabilisateur, 
indiqua une absorption relativement rapide de l'oxygène, qui se 
manifestait par l’ascension de la colonne mercurielle. 

Ajoutons qu’au bout de peu de jours l’échantillon d’acroléine 
exempt de phénol s’était troublé, tandis que l’autre, additionné de 
pyrocatéchine, était resté limpide. 

Ainsi donc la pyrocatéchine, en même temps qu’elle empêchait 
la condensation de l'acroléine en disacryle, empêchait aussi son 
autoxydation. * 

C’était la pleine confirmation de nos prévisions. Dès lors, toutes 
les bizarreries ou ^nomalies que nous avions observées trouvaient 
leur explication : constance de l’acidité de l’acroléine industrielle 
(c’était l'acidité limite résultant du traitement final par le bicarbo¬ 
nate de soude solide; une acidification ultérieure ne pouvait plus 
se produire); non acidification de l’acroléine additionnée de stabi¬ 
lisateurs (comme quand on la conserve à l’abri de l'air); variabi¬ 
lité de l’acidité, suivant les échantillons, d'acroléine rectifiée et 
additionnée de stabilisateurs après des temps variés (l’acidité 
observée dépendait de la durée du contact avec l’air avant la 
stabilisation, et aussi de la séparation plus ou moins complète, 
lors de la rectification, des agents de stabilisation présents dans 
l’acroléine industrielle), etc. 

Quant à l’acidité bizarre que l’acroléine prend au contact de 
l’air en l’absence de stabilisateurs, elle est due évidemment à 
quelque peroxyde prenant naissance dans l’autoxydation (1). 

e) Ainsi l’hydroquinone, la pyrocatéchine, le pyrogallol, elc., 
empêchaient l’acroléine d’absorber l’oxygène libre. Comme il 
était naturel, nous songeâmes immédiatement à rechercher si les 
mêmes agents n’empêchaient pas également l’autoxydation d’autres 
aldéhydes, et nous pûmes constater qu’en leur présence l’oxygène 
libre ne se fixait plus sur l’aldéhyde benzoïque, l’aldéhyde 
acétique, l’aldéhyde cinnamique, le furfurol, etc..., et il en fut de 
même pour différentes autres matières : essence de térébenthine, 
styrolène, huile de lin, etc. Nous avions entre les mains un phé¬ 
nomène général : des traces de composés phénoliques possédaient 


<1} Ln autre élément de perturbation des lilrages peut résulter de la réaction 
directe du peroxyde sur les indicateurs colorés. 
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la propriété, d’une manière générale, de s'opposer à l'autoxydation 
d'un grand nombre de substances. Ces agents étaient des antioir * 
gène s. 

Dès ce moment, nous formâmes le projet de passer en revu? 
les principaux corps autoxydables tant minéraux qu'organiques, 
d’une part, et, d'autre part, de rechercher le caractère antioxygèc? 
chez des composés autres que les phénols. 

Le programme était très vaste. Les circonstances où nous nous 
trouvions (en pleine guerre) nous interdisaient absolument de 
l'aborder. Nous étions maîtres de la stabilisation de l'acroléine, 
et cela était alors l'essentiel (1); les recherches spéculatives étaient 
renvoyées à plus tard. A la fln des hostilités, noua pûmes y con¬ 
sacrer quelque temps et mettre en train divers essais qui devaient 
être de longue durée. Les nécessités de l'après-guerre nous obli¬ 
gèrent bientôt à interrompre ces études. Nous n'avons pu les 
reprendre méthodiquement qu’au début de cette année. 

y 

II. — Nouvelles expériences. L’autoxydation, 

LA TRANSFORMATION EN DISACRYLE ET L'ACTION DE LA LUMIÈRE. 

Comme on l'a vu ci-dessus, c'est la corrélation, bien inattendue, 
entre la transformation de l’acroléine en disacryle et son autoxy¬ 
dation qui nous a conduits à mettre en lumière l’action antioxy¬ 
gène des phénols. Quoique en apparence l'élude de la formation 
du disacryle nous écartât de notre sujet, nous avons tenu à ne 
laisser derrière nous aucune obscurité dans les relations entre 
deux phénomènes si étroitement liés. Et, en fait, nous avons 
estimé que l’étude des conditions de l’autoxydation de l'acroléine 
devait être précédée de celle de la formation du disacryle. 

Les points suivants nous frappaient particulièrement : 

1» L’oxydation préalable de l'acroléine paraissait être, d'après 
nos observations, la condition nécessaire de la formation du 
disacryle; 

2* Cependant, suivant les moyens par lesquels on empêcha; 1 , 
l'oxydation, les effets observés étaient très différents. St Ton 
employait un phénol, il ne se produisait réellement pas de disa- 

(I) Les transformations en résino soluble qne subissait l'acroléine iudo? 
trielte lorsqu’elle était très acide (agitation avec le bicarbonate de soude s* 
insuffisamment prolongé) ont été, par la suite, rapportées par M. Lepepe .*« * 
présence de gaz sulfureux et aussi de sels de métaux lourds provocant & 
l’attaque des appareils par les acides (voir le mémoire complet aux* Aun.Chrs:. 
( l J), 11121, l. 15, p. 166. 



C. MOUREU ET C. DÜFRAJSSE. 


1167 


eryle. Si, au contraire, on soustrayait l’acroléine pure à l’action 
de l’oxygène, un peu de disacryle se formait toujours; certains 
échantillons se prenaient même en masse, après des temps variables 
{plusieurs semaines ou plusieurs mois), dans des conditions assez 
étranges (presque brusquement); 

8 a Enfin, chose singulière, si Ton abandonnait l'acroléine en 
présence d’un excès d’oxygène, la transformation en disacryle lie 
se faisait plus. 

Il y avait donc là des faits contradictoires. Nous nous sommes 
attachés à les élucider dès que les circonstances nous l’ont permis. 

i) Préparation d acroléine pure exempte de gaz. 

Nous venons de dire que l’acroléine, soustraite à l’action de 
t’oxygène, donnait toujours néanmoins un peu de disacryle. Dans 
nos expériences, nous avions pris de grandes précautions pour 
éviter tout contact de l’acroléine avec l’air. Y avions-nous pleine¬ 
ment réussi? La légère transformation en disacryle observée ne 
provenait-elle pas d’une trace d’air que nous n’aurions pas réussi 
à éliminer? Pour pouvoir contrôler ce point délicat, il fallait être 
en mesure de vérifier que nos ballons ne retenaient aucun gaz 
autre que la vapeur d’acroléine, ce dont il était facile de s’assurer 
par une expérience analogue à celle du marteau d’eau. Nous avons 
donc supprimé de notre appareil (précédemment employé) la 
rentrée d’azote; on verra plus loin le dispositif nouveau auquel 
nous nous sommes arrêtés. 

Malgré tous les soins apportés à la construction de l’appareil et 
aux manipulations, nous constations que l’acroléine n’était pas 
absolument exempte de gaz. Si l’on retournait brusquement, par 
exemple, une ampoule d’acroléine ainsi préparée (fig. 3), on 
observait bien, à la vérité, que l’atmosphère gazeuse emprisonnée 
par le liquide dans la partie amincie du tube se réduisait très 
rapidement, mais il restait toujours une fine bulle qui remontait 
à la surface sans se dissoudre complètement : il y avait donc dans 
cette bulle autre chose que de la vapeur d’acroléine. 

Gomme nous opérions dans le vide de la trompe à mercure, il 
nous paraissait difficile d’admettre qu’il s’agissait d’une bulle d’air. 
Nous eûmes bientôt l’idée que la bulle était peut-être due à une 
faible pyrogénation de la vapeur d’acroléine qui se produirait 
pendant qu’on ferme l’ampoule au chalumeau, et, au lieu de nous 
contenter, comme nous l’avions fait jusque-là, de refroidir la petite 
ampoule dans le mélange glace-sel durant le scellement, nous 



iir*8 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMlOOE. 

fimes celte opération l’ampoule étant plongée dans Pair liquide 
(—190°). Dès lors, dans l’expérience ci-dessus, la bulle gazeuse 
se dissolvait instantanément par retournement de l'ampoule : nous 
avions réussi à obtenir une acroléine rigoureusement exempte de 
gaz, donc absolument privée d’air et, par suite, d’oxygène. 

^Une autre critique pouvait encore être faite à notre mode opéra¬ 
toire. L’acroléine que nous soumettions à la distillation avait été 
en contact avec l’air; elle avait donc pu, à quelque moment des 
manipulations, fixer de l’oxygène, at la combinaison formée, peu 


r 


\ 







bulle de vapeur 


Kig. 3. — Recherche des gaz dans la vapeur d’acroléine. 


volatile, comme on l’a vu précédemment, pouvait être entrainée 
par une ébullition tumultueuse sous forme de fines vésicules 
liquides. Nous avons encore supprimé cette cause d’erreur pos¬ 
sible en supprimant l’ébullition; nous pratiquions la distillation 
par évaporation, sans qu’il apparût la moindre bulle dans U 
masse liquide. 

Voici les détails de notre technique. 

L appareil(lig. 4), construit tout entier en verre soudé, se compose 
de trois parties principales, reliées entre elles par une canalisation 
commune: 1° un ballon B, muni d'un robinet r, où sera préalable¬ 
ment introduite l’acroléine ; 2* des ampoules a, a, a, groupées par 
quatre (de telle manière que les quatre puissent contenir dans un 
récipient d’Arsonval-Dewar D); 3° un dispositif d’aspiration com- 
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prenant, d’une part, une pompe à grand débit, et, de l’autre, une 
trompe à mercure T. Des étranglements e, e, e, e sont ménagés 
sur la canalisation, en vue de pouvoir isoler à volonté, par scelle¬ 
ment, les différentes parties de l’appareil. 

Avant de fixer en place le ballon B, il fallait tout d’abord y 
introduire l’acroléine et en chasser toqte trace d’air. L’acroléme 
mise eu œuvre était un échantillon très soigneusement purifié et 


I_ 





stabilisé par 1/250 de son poids d’acide gallique (nous avons 
choisi ce stabilisateur en raison de sa faible volatilité, qui peut 
être considérée comme nulle à la température à laquelle nous opé¬ 
rions). Pour chasser l’air, on portait d’abord l’acroléine à l’ébulli- 
tion pendant 2 à 3 minutes, on mettait aussitôt après le ballon en 
communication avec une trompe à eau, et, ayant aspiré pendant 
quelques instants, on fermait le robinet r et on agitait violem¬ 
ment ; en recommençait de même, un grand nombre de fois 
(jusqu’à 50 fois), à aspirer puis à agiter. Finalement, le liquide 
étant refroidi et le robinet r fermé, on s'assurait de l’absence de 
t mt gaz résiduel par retournement brusque du ballon, las bulles 
emprisonnées dans le col du ballon devaient ainsi se dissoudre 
soc. ghim., 4* sbr., T. xxxi, 1922. — Mémoires. 76 






1170 MÉMOIHES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

presque instantanément, en tout cas avant qu'elles ne fussent 
remontées à la surface du liquide. La même épreuve était d’ail¬ 
leurs effectuée à la fin des opérations que nous allons décrire : 
on vérifiait ainsi qu'aucune rentrée d'air accidentelle ne s’étmt 
produite pendant les manipulations. 

Le ballon B étant soudé à la canalisation et le robinet r étant 
maintenu fermé, on faisait le vide dans le reste de l’appareil, eo 
utilisant d’abord la pompe, puis, après fermeture du robinet r, U 
trompe T. On évaluait de temps en temps la pression résiduelle 
au moyen d’une jauge deMac-Leod M, portant des graduations au 
centième, au millième et même au dix millième. On vérifiait 
l'étanchéité de l’appareil en le mettant en observation sous une 
pression initiale très faible, pendant 24 heures, et mesurant plu¬ 
sieurs fois la pression résiduelle. Malgré toutes les précaution? 
apportées à la construction de l’appareil, on constatait toujours, 
en fait, que la pression s’élevait très légèrement (2 à 8 centième? 
de millimètre en 24 heures) ; elle restait ensuite sensiblement cons¬ 
tante. Nous avons cru pouvoir attribuer cette très faible augmen¬ 
tation de la pression non à une fuite, mais aux impuretés de 
l’anhydride phosphorique contenu dans le tube P (i). Gomme b 
partie de l’appareil où est placé ce dernier doit se trouver isolée, 
par scellement, lors de la distillation (comme on le verra plus 
loin), nous n’avions à redouter de ce fait aucun inconvénient, et 
nous n’eri avons pas tenu compte. 

La distillation était conduite de la manière suivante. On aspi¬ 
rait à la pompe, puis à la trompe (comme il a été indiqué ci-dessus. 
et, à partir du moment où la jauge n’accusait plus que 1 millième 
de millimètre de mercure, on faisait fonctionner la trompe pendant 
au moins 4 heures. On constatait du reste à la jauge que la pres¬ 
sion résiduelle allait en diminuant constamment et prenait, par 
conséquent, des valeurs très faibles, s’abaissant certainement 
bien au-dessous du millième de millimètre de mercure. Au bout 
de ce temps, on séparait, par scellement en e, l’ensemble du disp:*- 
sitif d’aspiration. On avait donc maintenant à part un dispositif 
distillation pratiquement vide d’air (moins de i millième de milli¬ 
mètre de pression). Il suffisait d’ouvrir le robinet r et de refroidir 
très légèrement (eau glacée) les ampoules a pour y voir se rassem¬ 
bler rapidement de l’acroléine très pure et exempte d’oxygène. 

Le remplissage et le scellement des ampoules s’eflectuaieat 

(1) Voir à ce sujet, en particulier, les observations de J. J. Manlky. Cbea 
Soc., 1922, t. 121, p. 881. 
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successivement sur les divers groupes de quatre. Quand, dans un 
premier groupe, la quantité voulue d’acroléine avait distillé, on 
fermait le robinet r et on refroidissait le groupe d’ampoules au 
moyen d’air liquide contenu dans le vase D ; la vapeur répandue 
dans la canalisation à partir du robinet r ou dans les autres 
ampoules venait ainsi se condenser dans les ampoules refroidies, 
où sa tension s’abaissait à une valeur tout à fait négligeable, et 
l’on pouvait alors sceller en e' sans craindre la pyrogénation. 

Les ampoules ainsi préparées étaient utilisées pour différents 
essais, dont nous allons maintenant parler. 

2) Action de la lumière . 

Nous avons été amenés à reconnaître que, dans les essais anté¬ 
rieurs, nous n’avions pas attaché assez d’importance à l’éclaire¬ 
ment, nous étant gardés toutefois de la lumière solaire directe, 
dont nous avions observé l’action nocive sur l’acroléine môme 
stabilisée (1), mais non de la lumière diffuse. Il résulte de nos 
récentes expériences que l’acroléine pure est beaucoup plus sen¬ 
sible à l’action de la lumière que nous ne pouvions le supposer. 

a) De l’acroléine pure, enfermée dans une ampoule en l’absence 
rigoureuse de toute trace d’air (au moyen de l’appareil ci-dessus 
décrit), ayant été exposée à la lumière solaire directe (avril), un 
louche (disacryle) est apparu eu 3 minutes. Le même essai, répété 
avec la lumière d’une lampe à incandescence (1/2 watt, 2000 bou¬ 
gies) placée à 15 centimètres du tube, a donné le trouble après 
2 minutes et demie. Si l’on opère avec des éclairements de moins 
en moins intenses, le trouble apparaît après des temps de plus en 
plus longs. Bien entendu, quand on prolonge l’action de la 
lumière, la condensation progresse, et il arrive un moment où 
tout le liquide est pris en masse. 

Que se passerait-il avec des tubes d’acroléine également pure 
et bien exempte d’air, mais préparés, scellés et conservés à l’abri 
de la lumière? Ces conditions ont été réalisées, sauf que nous 
utilisions un éclairement rouge très faible (minimum indispen¬ 
sable) pendant certaines manipulations, que l’on effectuait d’ail¬ 
leurs aussi rapidement que possible. Nous avons constaté que, 
dans ces conditions, l’acroléine restait avec le temps aussi limpide 
qu’elle l’était au début; on pratiquait les examens également à 

il) Voir le mémoire complet aux Annule* de Chim e (9), l'.fcîl, l. 15, p. 164 
et 11*3. 



1172 MÉMOIKKS PKK8ENTÉ3 ’A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 

une lumière rouge très faible ; les observations out aujourd'hui 
une durée d'environ six mois (i). 

Ces essais établissent, avec certitude, les deux points suivants : 

i ù La lumière seule , sans f intervention de T oxygène, condense 
Tacroléine en disacryle \ 2° réciproquement, T acroléine, préparée 
et conservée à P obscurité et en r absence d oxygène, ne subit pas 
cette condensation. 

b) 11 restait à déterminer quel était le rôle de l’oxygène. 

!• L'oxygène seul, sans Y intervention de la lumière , condense 
Tacroléine en disacryle. — Pour le démontrer, on a pris quelque* 
uns des tubes où l'acroléine se conservait bien à l’obscurité, oa 
lésa ouverts pour qu’il y rentrât de l'air ( 2 ), on les a refermés 
aussitôt et replacés dans l’obscurité, toutes ces manipulât^ 
étant faites avec un très faible éclairement de lumière rougt. 
Dans tous ces tubes un trouble est apparu en moins de 48 heures, 
alors que des tubes témoins provenant de la même préparatioa. 
mais sans air, restaient limpides. Donc, l’oxygène seul, san* î’in- 
tervention de la lumière (3), condense l’acroléine en disacryle i 
Comme oette action est produite par des quantités extrêmement 
petites d’oxygène, le phénomène est d’ordre catalytique, et il est 
probable que l’agent catalvse.ur est un peroxyde d’acroléine. 


(1) A la vérité, l’acroléine ne reste pas inaltérée, et cela tient à ce qu elle c** 
enfermée clans du verve : or le verre, ainsi que nous l’avons établi antérieure¬ 
ment il oc. ci/.), lui fait subir peu à peu la condensation en résine soluble; if 
sorte qu’au bout d’un temps plus ou moins long toute la masse se trouve pn* 
en une gelée parlaitement limpide. Nous nous proposons, du reste, de rép^* 
les expériences dans des conditions où celte altération n'aura pas lieu. 
qu’il en soit, les ossais positifs ont duré assez longtemps pour nous permtU* 
d'affirmer que l’acroléine pure no se transforme pas en disacryle à l'obscur»:* 

(2) Le calcul montre que, dans les conditions où nous étions placés, IVn* 
léinc se trouvait en présence de la dix-millième partie env.ron de son po^ 
d’oxygène, soit, en gros, une moléculo d’oxygène pour 5.000 molécules d’ær.- 
léinc. 

(3) 11 n’est question ici, bien entendu, que de la lumière visible. On sait ûb< 
des études récentes (Lewis, Perrin, etc.,) tendent à attribuer un rôle imparti 
aux radiations lumineuses en général (ultra-violeltes, visibles ou infra-rou** 

(4) On voit donc que uous avons condensé l’acroléine en résine insoluole :■* 
deux procédés tri-s distincts: l’action de l’oxygène et l’action de la lumière i * 
deux résines, d’origines différentes, sont-elles identiques? El, menu, chacun 
d’elles r si—elle un corps défini ou un mélange? Nous ne sommes pa*. F"<* r 
l'instant, en mesure de répondre à ces questions; et d’ailleurs, l’insolubilité to 
ces résines et leur résistance aux agcnls chimiques rendront leur élude ir~ 
difficile! S ms ces réserves, nous continuerons à employer le terme généré 
de disacryle pour désigner les résines blanches insolubles résultant de la <*&' 
deusation de l’acroléine sur elle-même. 
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2° L'oxygène en excès arrête la transformation en disacryle .— 
Si, en effet, l’on met une petite quantité d’acroléine en présence 
d’oxygène pur en excès, on constate bien qu’il y a absorption du 
gaz, mais on constate en outre que le liquide reste limpide, alors 
qu’un échantillon témoin (présence d'un peu d’oxygène) se trouble 
rapidement. 

Quand on cherche à pousser loin l’oxydation, en essayant de 
saturer l’acroléine d’oxygène, des phénomènes de condensation se 
produisent où le peroxyde parait jouer le rôle principal, mais il ne 
se forme pas de disacryle. Nous sommes arrivés à fixer sur l’acro¬ 
léine des quantités relativement importantes d’oxygène. Ainsi, 
dans une expérience effectuée au voisinage de la pression normale 
et avec agitation, nous avons fixé de l’oxygène dans la proportion 
de 1 atome environ pour 2 mol. d’acroléine ; à ce moment, le 
liquide s’est pris tout entier en une masse transparente, sans 
qu’il y ait eu apparition de flocons de disacryle. 

Dans l’autres essais, nous avons opéré sous pression (25 à 85 
atmosphères) en l’absence ou en présence de catalyseur (en parti¬ 
culier de chlorure de nickel). Ici la fixation d’oxygène est beaucoup 
plus rapide, mais la formation d’un peroxyde éminemment 
explosif rend ces expériences fort dangereuses (i). En aucun cas 
nous n’avons observé de trouble dû à la formation de disacryle; 
par contre, nous avons pu constater la grande tendance du 
peroxyde à se condenser en masses résineuses transparentes. 

3° Interprétation dus phénomènes . — Nous nous trouvons en 
présence de faits qui paraissent se contredire : d’une part, en 
effet, la présence de l’oxygène est nécessaire pour qu’en l’absence 
de lumière l’acroléine se transforme en disacryle, et, d’autre part, 
s’il y en a un excès, cette transformation n’a plus lieu; bref,il faut 
de l’oxygène, mais il n’en faut pas trop. 

Voici l’explication que nous proposons. L’acroléine est formée, 
pour la plus grande partie de sa masse, par des molécules relati¬ 
vement peu actives, répondant, si l’on veut et pour fixer les idées, 

jq 

à la formule usuelle CH*-GH-C^q ; ce sont ces molécules qui 

donnent, avec les réactifs énergiques comme le chlore et le brome, 
les réactions ordinaires de l’acroléine ; nous les désignerons par À. 
Le reste de la masse, vraisemblablement très faible, est constitué 
par des molécules très actives, tautomériques des précédentes 
tune ou plusieurs formes); nous les désignerons par A'. Ce sont 

ili Nous avons même dù les interrompre à la suite d’une violente explosion 
qui détruisit noire appareil et dont nous faillîmes être virlinie*. 
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seulement les molécules actives A ; (1) qui subissent et la trans¬ 
formation en disacryle et l’autoxydation ; ces mêmes molécules, 
en outre, ont plus d’affinité pour l’oxygène (autoxydation) que 
pour elles-mêmes (condensation en disacryle). On conçoit ainsi 
que les molécules actives A', lorsque l’oxygène est en faible 
quantité, se condensent peu à peu sur elles-mêmes sous Faction 
catalytique du peroxyde qui a dû se former, et qu’au contraire, 
lorsque le gaz est en grande quantité et à une forte concentration, 
les mêmes molécules actives A' s’y combinent au fur et à mesure 
de leur formation (entretenue par la transformation continue 
A —A' et ne se trouvent pas en concentration suffisante pour 
que la condensation en disacryle puisse s’effectuer. 

En fait, dans les multiples expériences où nous avons, pour les 
besoins de nos recherches sur les antioxygènes, observé Faction 
de l’oxygène sur l’acroléine, on a toujours contaté les faits sui¬ 
vants, qui peuvent être posés en règle : tant que l'acroléine 
s'autoxyde , elle ne forme pas de disacryle ; l'acroléine partielle¬ 
ment oxydée commence à se condenser dès qu'elle n* absorbe 
plus cToxygène ; en un mot, l’autoxydation et la condensation en 
disacryle n’ont jamais lieu simultanément. Nos nombreuses 
observations en tubes barométriques ont mis en évidence, de la 
manière la plus frappante, cette propriété de l’acroléine; tant que 
dure l’ascension du mercure, c’est-à-dire tant que l’oxygène 
s'absorbe, l’acroléine reste limpide; au contraire, dès que la 
colonne mercurielle cesse de monter, c’est-à-dire dès qu’il y a 
arrêt de l’oxydation, le disacryle apparaît, et la transformation 
progresse désormais sans discontinuer. Le phénomène est telle¬ 
ment net que nous avons pu prévoir souvent, parfois même avec 
une étonnante précision (quelques minutes), le moment de l’appa¬ 
rition du disacryle, et cela simplement en extrapolant la courbe 
d'ascension du mercure pour une expérience en cours. 

Conclusions. 

Gomme on le voit, la longue étude qui précède, suite naturelle 
de nos recherches antérieures (2), outre la mise en lumière de la 

(1) Ou lira avec un vif intérêt et un grand profit, à propos de celte notion 
de molécules actives, quelques publications de M. André Job, et spécialement 
le remarquable rapport qu’il a présenté en avril 1922 au Conseil de Chim;e 
Solvay (Bruxelles). 

(2) Les modes (f altération spontanée de l’acroléine, Ann. Chim. (9|, 1921. 
t. 15, p. 1Ü0-1U4. 
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propriété antioxygène des phénols, nous a apporté les plus utiles 
renseignements sur le mécanisme de la condensation de l'acro¬ 
léine en disacryle et aussi sur celui de sa stabilisation par les 
phénols. Elle a également mis en évidence l'extraordinaire sensi¬ 
bilité de l’acroléine vis-à-vis des agents de réaction tant phy¬ 
siques que chimiques. 

Ce corps est dans un état d'équilibre éminemment instable, 
comparable, jusqu'à un certain point, à celui d’un cône dressé 
sur son sommet. Et il suffit de variations extrêmement faibles 
dans les influences extérieures pour que la transformation soit 
précipitée dans un sens plutôt que dans un autre. Ce sont les 
manifestations de cette grande altérabilité qui, après bien des 
observations, en apparence contradictoires, et de très nombreuses 
et délicates expériences, nous ont mis sur la voie des antioxy¬ 
gènes. Aussi, en vue d'élucider le mécanisme de leur action, 
objet constant de nos préoccupations, sommes-nous incités à 
approfondir surtout le cas de l'acroléine. On a vu que nos expé¬ 
riences portent à admettre l'existence d'une forme tautomérique 
très active, douée à la fois d’aptitudes à l'autoxydation et à la 
condensation en disacryle. Ce point retiendra spécialement notre 
attention. 

Il va de soi, d’ailleurs, que l'étude de la fonction antioxygène 
est étroitement liée à celle du phénomène inverse, l’autoxydation, 
et nos recherches actuelles nous obligent à de fréquente* incur¬ 
sions dans ce domaine. 

Note sur rexpression antioxygène. 

Dans un mémoire récent (1), MM. A. Seyewetz et P. Sisley ont 
critiqué l'expression antioxygène , qu’ils trouvent moins rationnelle 
que l'expression antioxydant , proposée antérieurement par 
A. Lumière et A. Seyewetz (2). 

Nous répondrons que le terme antioxydant , qui est d’ailleurs 
l'un de ceux que nous avions nous-mêmes envisagés, ne saurait 
convenir. 11 est trop général : il vise tous les agents d'oxydation. 
Un antioxydant serait un corps qui entraverait l'action des oxydants 
(acide nitrique, permanganates, acide chromique,etc...). Le terme 
antioxygène , au contraire, a l'avantage de ne désigner que les 

(1) Antioxydants et antioxygènes , Bull. Soc. Chim. (4), 1922, t. 23 24, 
p. «72 67fi. 

{2j Sur r antioxydation des solutions de su 1/1 te de soude et sur les anti¬ 
oxydants. Bull. Soc. Chim.. (3), 1905, t. 33, p. 444-445. 
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corps qui s’opposent à la fixation de l’oxygène libre, c'est-à-dire 
qui entravent le phénomène de l’autoxydation. 

Nous continuerons donc à employer le mot antioxygène (I l 

N* 99. — Sur des réactions très sensibles dn cuivre et de 

certains phénols (hydroquinone et naphtol-a); par MM. J. 

ALOY et A. VALDIGUIÉ. 

''(30.9.1922). 

Dans des communications antérieures (2) l’un de nous a montré 
que les sels d’urane prennent au contact des phénols une colora¬ 
tion rouge qui caractérise la fonction phénolique. 

L’étude systématique de l’action des diverses solutions métal¬ 
liques sur les phénols nous a permis de mettre en évidence des 
réactions très sensibles et caractéristiques du cuivre, de Thydro- 
quinone et du naphtol-a. 

I. U hydroquinone réactif du cuivre. — Nous avions remarqué 
que les solutions diluées d’hydroquinone dans l’eau distillée du 
laboratoire, se coloraient en bleu au contact de l’air lentement à 
froid, rapidement à chaud. Cette coloration était due aux traces de 
sels de cuivre que renfermait cette eau distillée. Nous nous 
assurâmes que l’hydroquinone constitue un réactif très sensible 
des sels de cuivre. 

Technique de la réaction . — Pour les recherches de chimie 
analytique, on prépare une solution d’hydroquinone à 0*%20 0 0 
cc. d’eau distillée pure, additionnée de 20 gouttes d’HCl N/100. 
On place 10 cc. environ de cette solution dans un tube à essai que 
l'on porte au bain-marie bouillant pendant 20 à 80 secondes ou 
que l’on chauffe avec précaution avec un bunsen; l’addition d’une 
ou deux gouttes d’une solution diluée d’un sel de cuivre fait 
apparaître une coloration bleue qui augmente rapidement d’in¬ 
tensité. 

La concentration de la solution d’hydroquinone peut varier 
dans des limites assez étendues; cependant l’emploi d’une 
solution trop concentrée (0^,50 à 1 gr. 0/0) fait perdre à la 

(1) Pour ce qui concerne le reste de leur mémoire, nous ne pouvons mieux 
faire que de prier MM. A. Seyewetz et P. Sisley de se reporter à notre revente 
communication à l’Académie des Sciences: Sur F&utoxyintion • le pouvoir 
antioxygène, phénomènes divers se rapportent à raction anlioxygène, C. /?.. 
PJ22, t. 175, p. 127. 

(2' J. Aloy, Bull. Soc. ehim 1903, Paris (3), t. 29, p. 610; J. Aïoy et 
Lai-rade, Bull. Soc. chim., 1905, Paris (3), t. 33, p. 860. 
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réaction sa netteté; la coloration devient violacée. Une trop faible 
concentration 0,05 0/0 lui enlève de sa sensibilité. 

Par contre les conditions d’acidité doivent être rigoureusement 
observées. La solution neutre ou alcaline d’hydroquinone se 
colore en rouge lorsqu’on la chauffe, et cette coloration masque 
la coloration bleue due au cuivre. En présence d’un excès d’acide 
la réaction ne se produit pas. 

L’intensité de la réaction ne dépend pas de la quantité d’hydro¬ 
quinone mise en œuvre pour une même quantité de cuivre, mais 
au contraire parait proportionnelle à celle-ci. Toutefois il est 
nécessaire d’opérer sur des liqueurs étendues, et il est bon de ne 
pas dépasser le titre de 1 0/00 pour les solutions de sels de 
cuivre. 

Dans ces conditions les divers sels de cuivre (chlorure, sulfate, 
azotate, acétate) donnent la réaction. 

Caractérisation de traces de sels de cuivre en solution. — 
Lorsqu’il s’agit de déceler des traces de cuivre dans une solution, 
par exemple dans l’eau distillée avec un appareil en cuivre, on 
ajoute quelques cristaux d’hydroquinone (environ 0^,02) on porte 
au bain-marie bouillant, il doit se produire après une minute 
d‘inamersion une coloration bleue. 

Si l’eau distillée présente une réaction alcaline due à sa con¬ 
servation dans des récipients en verre ordinaire, on ajoutera une 
goutte d’HCl N/100. 

Caractérisation du cuivre métallique ou des composés de 
cuivre insolubles. — Le cuivre métallique ou les composés 
insolubles seront solubilisés par l’action des acides, et la solution 
neutralisée sera étendue convenablement et traitée comme plus 
haut. 

Spécificité de la réaction . — Celte réaction est spécifique du 
cuivre. — Nous avons fait agir sur le réactif hydroquinone, dans 
les conditions indiquées, des solutions au 1/000° des divers 
métaux alcalins, alcalino-terreux ou lourds (K. Li. Na, NH*, 
Ca. Ba. Sr. Mg. Zn. CO. Ni. Mn. Fë. Cr. Al. Pb. Hg. Ag. Bi. Sn.). 
Dans aucun cas la coloration indiquée pour les sels de cuivre ne 
s’est produite. Le chlorure d’or colore en bleu l’hydroquinone, 
mais cette coloration se produit à froid et ne disparait pas par les 
acides. Elle ne peut être confondue avec celle produite par les 
sels de cuivre. 

Sensibilité de la réaction. — Cette réaction est beaucoup plus 
sensible que celles du ferrocyanure de potassium ou de l’ammo- 
niaque. 2 gouttes d’une solution de chlorure ou de sulfate renfer- 
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mant i partie de cuivre pour 10.000 p. d’eau et qui contiennent un 
centième de milligramme de cuivre, donnent, avec le réactif 
hydroquinone, une coloration bleue intense. La coloration est 
encore très nette avec deux gouttes de la solution au cent mil¬ 
lième, renfermant un millième de milligramme de cuivre. 

Seuls les réactifs de Kastle-Meyer et de Cazeneuve agissent 
sur de telles solutions, mais il sont moins spécifiques que le 
réactif hydroquinone. 

Causes empêchantes . — En dehors des acides et des bases : les 
sels neutres empêchent la réaction quand leur concentration dans 
le mélange est supérieure à 1 0/00. Il est donc indispensable 
quand on veut déceler le cuivre en présence d’autres métaux, 
d’opérer sur des solutions diluées. 

Dosage .— Cette réaction permet un dosage colorimélrique de 
très petites quantités de cuivre en opérant dans des conditions 
identiques pour le témoin et pour Fessai. 

II. Caractérisation de T hydroquinone. — Réciproquement les 
solutions diluées des sels de cuivre peuvent servir à déceler et à 
caractériser Fhydroquinone. 

Il suffit, soit d’ajouter une très petite parcelle de la substance à 
une solution de chlorure ou de sulfate de cuivre au 1/10.000 et de 
chauffer au bain-marie bouillant. En moins d’une minute il se 
développe une belle coloration bleue si la substance renferme de 
Fhydroquinone. 

On peut également amener la substance à l'état de solution que 
l’on acidifie par i goutte de HCl N/100 pour 10 cc. et à laquelle 
on ajoute 5 à 10 gouttes de solution de cuivre au 1/10.000 et que 
l’on maintient au bain-marie bouillant une minute. 

Spéci/icité de la réaction . — La réaction est également spéci¬ 
fique de Fhydroquinone. Nous avons vérifié que les divers phénols 
énoncés ci-après : monophénote (phénol et crésols, xylénols. 
thymol, carvacrol), diphénols (pyrocatéchine, résorcine, orcine , 
triphénols (pyrogallol, phloroglucine, oxyhydroquinonej ne don¬ 
nent pas la réaction. Il en est de môme des quinones essayées 
(benzo-naphto thymoquinone). 

Sensibilité de la réaction . — Cette réaction de Fhydroquinone 
est aussi très sensible, elle permet de déceler un dixième de 
milligramme d’hydroquinone. 

Causes empêchantes . — La présence de notables proportions 
des autres phénols et aussi de diverses matières orgauiques, en 
particulier d'alcool, gêne ou empêche la réaction. U est donc 
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nécessaire d’opérer sur de très petites quantités de substances et 
dominer les composés volatils. 

III. Caractérisation du cuivre par le naphtol- a. — Le naphtol-a 
constitue également un réactif très sensible des sels de cuivre 
dans les mêmes conditions que l’hydroquinone. Il donne à chaud, 
avec les solutions de sels de cuivre très diluées, une coloration 
bleue violette, nettement différente de celle obtenue par l’hydro- 
quinone. 

Le naphtol-p est sans action sur les sels de cuivre; cette réac¬ 
tion qui permet donc de différencier les deux naphtols est toutefois 
moins spécifique que la précédente. On sait qu'elle se produit en 
présence d'iode, elle prend encore naissance avec les sels de 
cobalt et de manganèse. 

Au sujet de la nature de la substance qui prend naissance dans 
l’action des sels de cuivre sur l’hydroquinone, on peut faire 
diverses hypothèses. On pourrait penser qu’il s’agit simplement 
d’un produit d’oxydation de l’hydroquinone, car la présence de 
l’oxygène est nécessaire à la réaction; mais on n’a pas décrit de 
produits d’oxydation de l’hydroquinone présentant une coloration 
bleue. En outre la matière colorante produite ne passe pas en 
solution dans les solvants organiques éther ou chloroforme. 

Nous pensons qu’il s’agit d’une combinaison de l’hydroquinone 
ou de ses produits de transformation avec les sels de cuivre. 

N* 90. — Études sur la formation des sulfocyanures aroma¬ 
tiques par la réaction diazoïque; par M. A. KORCZYNSKI 

(Collaborateurs J. KNIATOWNA et F. KAMINSKI). 

(12.9.1923.) 

Dans mes précédentes notes (1), j’ai montré que l’introduction 
du groupe sulfocyànique -SCN dans le noyau aromatique s’effec¬ 
tue, non seulement sous l’action des sels de cuivre comme cata¬ 
lyseurs de la décomposition du sulfocyanure du corps diazoté, 
mais que les sels des autres métaux sont également aptes à don¬ 
ner cette réaction. 

Le but de ce travail était la détermination quantitative, aussi 
exacte que possible, du produit de cette réaction de Sandmeyer, 
ainsi modifiée, pour obtenir une mesure de l’énergie catalytique 
des différents cations. Dans une précédente note (2), le rendement 

(1) C. n. t t. 171, p. 132; Bull. Soc . chim. (4), 1921, t. 29, p. 283. 

(2) Bull . Soc. chim. (4), 1921, t. 29, p. 283. 
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de la réaction a été déterminé, mais on ne s’est occupé que delà 
susdite décomposition à la température ordinaire; le corps quon 
a pris pour ces études était le sulfocyanure de /?-nitrodiazob*u- 
zène. Plus lard, on a constaté que le sulfocyanure d’o-nilrodiazo- 
benzène se prête mieux à ces expériences parce que sa décompo¬ 
sition s’effectue plus facilement; le changement en sulfocyanure 
d’o-nitrophényle se produit dans une certaine mesure aussi eu 
l’absence d’un catalyseur et la quantité de produits résineox est 
plus petite. On a effectué la même réaction à la température ordi¬ 
naire (15°-20 # ) et à la température de 60°-70°. 

Nous avons obtenu des nombres qui diffèrent de ceux obtenus 
pour la réaction du sulfocyanure isomère, et c’est pourquoi il est 
nécessaire de compléter la caractéristique plus générale de l’ac¬ 
tion des catalyseurs qu’on a donné dans la note mentionnée plus 
haut. Après avoir constaté l’action catalytique des cations des 
différents sulfocyanures, il s’agissait encore de séparer les com¬ 
binaisons moléculaires du composé diazoté avec le catalyseur, ce 
qu’on a déjà fait dans la réaction du sulfocyanure cobalteux avec 
le sulfocyanure du diazobenzène. On a démontré déjà que le 
groupe -CN s’unit avec le noyau benzénique dans la réaction 
diazoïque sous l’influence du cyanure cuivreux ainsi que du cya¬ 
nure nickeleux-potassique et que le groupe «SCN effectue cette 
réaction sous l’action de différents sulfocyanures. La questions* 
posait de savoir si l’on pourrait faire introduire de la même 
manière les autres groupes, mais en se servant d’autres cataly 
seurs à la place des sels cuivreux. 

Nous avons effectué l’introduction du groupe -SCN de la ma¬ 
nière déjà décrite, non seulement à la température ordinaire, 
mais aussi à 60°-70°, c.-à-d. à la température utilisée ordinaire¬ 
ment pour la décomposition avec le sulfocyanure cuivreux. Lr 
produit de la réaction à la température ordinaire a été recueil! 
après 24 heures; on a filtré ce qui s’était formé à terapératut* 
élevée après la décomposition complète et le refroidissement du 
mélange. Dans les deux cas, on a dissout le produit dans l'alcool 
(100 cc. pour un produit dérivant de 3 gr. d’o-nitroaniline) et 
pour séparer du nitrophénol on l’a précipité avec un excès i v 600 cc 
<i’une solution de soude caustique à 0,05 0/0 et on l’a filtré d. 
suite à la trompe. Le produit a été lavé avec de l’acide acétique 
très étendu, puis avec de l’eau, et cristallisé dans l’alcool dilué. 
On a effectué la réaction entre le composé diazoté et le catalyseur 
de la manière déjà décrite en versant la solution de l’o-nilraniline 
diazotée dans la solution de sulfocyanure de potassium et du sel 
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du métal que Ton prenait comme catalyseur. La quantité de sulfo- 
cyanure a été calculée pour la quantité de l'acide’ libre et la 
valence du cation du catalyseur. On s'est servi comme catalyseurs 
des sulfocyanures renfermant les cations suivants : Mn, Cr, Fe,. 
Ni, Go, Zn, Cd, Sn, UO*, W. Les résultats obtenus sont décrits 
ci-dessous. La séparation des combinaisons moléculaires du com¬ 
posé diazoté avec le catalyseur a réussi dans quelques cas. On a 
obtenu à l'état pur les combinaisons moléculaires suivantes : com¬ 
binaisons du sulfocyanure de jn-nitrodiazobenzène avec le sulfo* 
cyanure cobalteux et le sulfocyanure d’uranyle; combinaison du 
sulfocyanure de (3-diazonaphtalène avec le sulfocyanure ferrique 
et le sulfocyanure du zinc. Les autres combinaisons qu'on a étu¬ 
diées se décomposent trop vite pour donner des résultats exacts. 
Elles possèdent une couleur anormale, résultat de leur structure 
des sels complexes. 

On a essayé de produire des iso-sulfocyanures pour comparer 
leurs propriétés avec celles des sulfocyanures, en faisant agir du 
thiophosgène sur les amitiés. Quelques auteurs (1) ont obtenu de 
cette manière les iso-sulfocyanures et les thiourées substituées 
dans des proportions variables, en effectuant la réaction dans un 
dissolvant neutre ou en laissant agir le thiophosgène sur un 
excès d'amine. Dans nos expériences, l'amine a été dissoute dans 
la pyridine et on faisait agir sur cette solution le thiophosgène 
sans refroidir le mélange. Nous avons obtenu de celte manière 
seulement des thiourées substituées en employant les amines 
suivants : l'aniline, la m-nitraniline, et les naphtylamines. Nous 
n'avons pas étudié si ce résultat différent était du à la constitution 
de ces amines ou aux conditions de la réaction. 

Les efforts pour faire introduire dans le noyau aromatique 
d'autres groupes, ce qu'on effectue ordinairement avec les sels de 
cuivre, ont démontré qu’avec les sels ferriques, cobalteux et 
nickçleux comme catalyseurs, la réaction entre le diazobenzène 
et Thyposulllte de soude donne le disulftle aromatique. Le sel 
ferrique se manifeste ici comme étant le meilleur catalyseur, de 
même que dans la réaction qui sert pour l'introduction du groupe 
-SGN. 

Influence des sulfocyanures des différents métaux 

sur la décomposition du sulfocyanure (To-nitrodiazobenzène. 

On a expérimenté l'action des sulfocyanure des métaux sui- 

(1) l). ch. G., t. 3, p. 801 ; t. 20, p. 2£8; t. 32, p. 1089; Journ. pr . Chcm. % 
t. 59, p. 589. 
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vants : Mn, Gr, Fe, Ni, Co, Zn, Cd, Sn, UO*,W, tous en solution, 
et du sulfocyanure du cuivre en pâte. Les rendements en sulfo- 
cyanure d’o-nitrophényle étaient les suivants : 



T = 15-20». 

A. 

T — GO-70°. 

A. 

Ma. 

■ - 56 % 

R 0/ 

0 / 0 

M% 

31 ° (< 

Cr. 

.. (55) 

— 

59 

26 

Fe. 

.. 76 

25 

51 

18 

Ni. 

.. 53 

2 

51 

18 

Co. 

.. 58 

7 

56 

23 

Ou. 

51 

0 

40 

7 

Zn. 

5 

—44 

48 

15 

Cd. 

.. 56 

5 

51 

18 

Sn. 

.. (56) 

— 

55 

22 

UÜ 2 . 

.. 51 

0 

56 

23 

w. 

.. 66 

15 

69 

36 

Sans catalyseur.... 

.. 51 


33 



A signifie la différence en 0/0 du rendement, en comparaison 
avec le cas où l’on ne s’est pas servi d’un catalyseur. Les sels qu; 
ont servi à donner les sulfocyanures avec KSCN étaient : MnSO 4 . 
Cr* (SO*) 3 , FeCl\ NiSO*, CoCI*, ZnSO\ CdSO\ SnCl*, U0 4 
(NO 3 )*, WG1 6 . Leur quantité a été calculée pour 3 gr. de 1 a- 
nitraniline, qui a été diazotée dans 7 cc. d’acide chlorhydrique a 
33.6 0/0. Les sulfocyanures ont été dissous en 200 cc. d’eau, 
seulement, dans le cas où on a pris le sulfocyanure de tungstène, 
le volume a été de 80 cc. par suite de l’hydrolyse du sel. Les 
chiffres entre parenthèse annoncent le cas où le produit ne se 
laisse pas séparer des traces du Cr ou Sn. 

On peut exprimer les résultats ci-dessus de la manière suivante : 

1° La réaction montre, en comparaison avec celle de la />-nitra- 
niline, que la constitution est un facteur décisif pour la stabilité 
des combinaisons moléculaires du corps diazoté avec un cataly¬ 
seur et par conséquence pour le rendement en produit ultime ; 

2° La décomposition de l’o-nitrodiazobenzène donne un meilleur 
rendement en sulfocyanure d’o-nitrophényle quand la réaction 
s’eflectue à la température ordinaire, que lorsqu’elle a lieu à tem¬ 
pérature élevée et cela non seulement en opérant sans catalyseur 
mais en employant la plupart des sulfocyanures métalliques; 

3° Le sulfocyanure ferrique se manifeste de nouveau comme le 
meilleur catalyseur pour la transformation du sulfocyanure du 
corps diazoté en sulfocyanure d’hydrocarbure. Dans le cas étudié, 
il rend les meilleurs services à la température ordinaire. Le 
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tungstène qui occupe la seconde place donne un rendement un 
peu meilleur à température élevée qu’à température ordinaire; 

4° Le sulfocyanure de cuivre donne un très petit rendement. 

Combinaisons moléculaires des sulfocyanures des composés 
diazotés avec les sulfocyanures métalliques . 

La combinaison moléculaire du sulfocyanure de zn-nitrodiazo- 
benzène avec le sulfocyanure cobalteux forme un précipité cris¬ 
tallin d’une couleur vert-malachite, qui se décompose rapidement 
à la température de 30°. 

Analyse. — Or,2017 ont donné Oi^SSSl BaSO*; 0* r ,1954 ont donné 0* r ,Q524 
CoSO*. — 0r,20S2 donnent 16”,8 N, diazoïque [T = 24®, P = 748 mm]. — Cal¬ 
culé pour |(NO 1 }C"H*.N*SCN]*.Co(SCN)* : N 0/0, 9,4 diazoïque; S 0/0, 21,0; 
Co 0/0, 9,9. — Trouvé : N 0/0, 9,3 diazoïque, S 0/0, 21,3; Co0/0, 10,2. 

La combinaison du sulfocyanure de zn-nitrodiazobenzène avec 
le sulfocyanure d’uranyle est un corps jaune assez stable, qui se 
décompose d’une manière violente sous l'action de l’acide nitrique 
concentré. 

/ 

Analyse. — 0' r ,î074 ont donné 0* r ,2486 BaSO*; 0* r ,2M2 ont donné 0« r ,0838 
U*û\ — 0 ïr ,2370 donnent 14 cc. N diazoïque [T = IG®, P = 754 mm.] — Cal¬ 
culé pour [(NO , ^C ft H*N*SCN] , .UO , (SCN)* : S 0/0, 16,0; N 0/0, 6,9 diazoïque; 
U 0/0, 29,6. — Trouve : S 0/0, 16,4; N 0/0, 6,9 diazoïque; LJ 0/0, 29,4. 

La combinaison du sulfocyanure de zw-nitroriiazobenzène avec 
le sulfocyanure nickeleux est jaune, celle du sulfocyanure de 
/3-nitrodiazobenzène avec le sulfocyanure de tungstène (brunâtre) 
et avec le sulfocyanure de molybdène (jaune orange) sont si peu 
stables, qu’on n’a pas pu les analyser à l’état pur. La combinaison 
du sulfocyanure de (3-diazonaphtalène avec le sulfocyanure cobal¬ 
teux se précipite en vert pâle qui prend vite la couleur vert mala¬ 
chite et ressemble complètement aux combinaisons analogues du 
sulfocyanure de diazobenzène et de zn-nitrodiazobenzène. A la 
température de 70°, elle se décompose rapidement. Sous l’action 
de l’acide sulfurique concentré, elle explose. 

Analyse. — 0* r ,2030 ont donné 0*%3162 BaSO*; Or,2508 ont donné 0« r ,0636 
CoSO*. — 0« r ,283ï donnent 19",5 N [T = 20®, P = 749 mm.J. — Calculé pour 
{C ,0 H 7 .*N , .SCNJ‘Co;SCN) a : S 0/0, 21,3; Co 0/0, 9,8; N 0/0, 9,3 diazoïque. — 
Trouvé : S 0/0, 21,3; Co 0/0, 9,6; N 0/0, 8,9 diazoïque. 

La combinaison du sulfocyanure de (3-diazonaphtalène avec le 
sulfocyanure ferrique est brun rouge à l’état humide; sèche, elle 
est presque noire. L’analyse a donné les résultats suivants ; 
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S 0/0, 23,75; N 0/0 8,4 diazoïque; Fe 0/0, 6,7, ce qui indique 
un mélange des combinaisons [G 10 H' , N*SGN] î . Fe (SCN;* et 
[C ,0 H 7 N 4 SCN] 3 . Fe(SCN) 3 . 

La combinaison du sulfocyanure de p-diazonaphtalène avec !e 
sulfocyanure du zinc a la couleur jaune serin. 


Analyse. — 0‘ r ,1922 ont donné 0«',29i8 BaSO 4 ; 0«',2064 ont donné 16»,0 N 
diazoïque [T ~ 24*, P = 757 mm]. — 0* r ,2106 donnent 0« p ,0280 ZnO. — Calcul- 
pour [C^HWSCN^.ZnfSCN)*: S 0/0, 21,0; Zn0/0, 10,7; N 0/0, 9,2 diazoîqip 
Trouvé : S 0/0, 20,8; Zn 0/0, 10,6; N 0/0, 8,8 diazoïque. 

Par la décomposition spontanée des susdites combinaisons du 
p-diazonaphtalène à la température ordinaire, on a obtenu uû 
produit huileux, qu’on a épuisé avec de l’éther; la solution élhérée 
a été lavée alternativement avec une solution étendue de soudé 
caustique avec de l’acide chlorhydrique; après l’évaporation de 
l’éther, on a distillé dans la vapeur d’eau. De cette manière, on » 
obtenu le p-sulfocyanure de naphtalène- 

On a essayé d’obtenir les iso-sulfocyanures en agissant avec le 
thiophosgène sur une ou deux molécules d’aniline dissoute dan? 
la pyriditie. Le liquide brunit et s’échauffe; apres 24 h., ou le 
verse dans l’acide sulfurique dilué et on purifie le précipité par 
cristallisation dans l’alcool dilué en employant le charbon animal, 
il fond à 151® et a été identifié avec le thiocarbanilide. Nous avons 
effectué la réaction de la même manière que dans le cas précé¬ 
dent avec la m-nilranilme et la p-naplilylainine, qui ont donné 
des thiourées substituées quelle que soit la proportion des corps 
agissants. 

L’expérience qui consiste à introduire le soufre dans le noyau 
aromatique — par analogie avec l’action des composés diazolés 
sur l’hyposulfile double de soude et de cuivre — a donné des 
résultats positifs quand on a pris le mélange d’hyposulfite de 
soude avec les sels cobalteux, nickeleux ou ferriques. 

Ici se forment aussi des combinaisons moléculaires d’une couleur 
orange ou brun rouge. Nous en avoue séparé quelques-unes, uiat> 
les résultats de l’analyse indiquent que ce ne sont pas des corps 
homogènes. Quand on mélange la solution du sel du p nitrodi- 
azobeuzèue avec celle des six molécules d’hyposulhte de soude 
et une molécule d’un sel, puis qu’on laisse la combinaison molé¬ 
culaire dans le liquide à la température ordinaire, elle se décom¬ 
pose en brunissant et en dégageant de l’azote. Après 2i heures, on 
n chauffé jusqu’à 70-80®, refroidi et llllré le produit ; on t’a séché, 
épuisé dans l’appareil de Soxhlet avec CS* et cristallisé dans 
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icide acétique glacial. Les cristaux pàles-jaunes fondaient à \ 80 o 
. on a pu se convaincre, par l’analyse, de l’identité du produit 
ec le bisulfure bisnitrophénylique. 

institut de chimie organique de l'Université de Poznan.) 


* 94. —Nouvelle recherche dans la série de la pilocarpine. 
II. Éthers pilocarpiques et dérivés ; par MH. Max et 
Michel P0L0N0VSKI. 

(28.7.1922.) 

Pe toutes les données actuellement admises de la formule déve- 
ppée de la pilocarpine, il n’en est aucune de mieux établie que 
die du groupement lactonique CO—CH*. Insolubilité dans les 

v 

o 

irbonates alcalins, dissolution graduelle dans les alcalis par sapo* 
ification leme de l'éther interne, relactonisation par la chaleur. 

propriétés caractérisent également la pilocarpine et l’isopilo- 
irpine ainsi que leurs dérivés nitrés. On retrouve la même 
ison lactonique dans les acides homopilopique et pilopique 
ovenant de la dégradation de ces bases. 

Cependant aucune autre propriété des y-laclones n’a été jusqu’à 
résent mise en évidence dans ces deux alcaloïdes et l’on n’a 
•alisé jusqu’ici ni l’éthérification du groupement alcoolique ni 
die du groupement acide. Nous avons tenté de combler cette 
eune. 

En cherchant à opérer l’éthérification de la pilocarpine à l’aide 
! l’alcool et de l’acide chlorhydrique gazeux, nous avons obtenu, 
i lieu de l’éther simple de l’acide pilocarpique : 

GW-GH—---CH-OIP-Gt ri) 

GOOC 2 1P GIPOH 

ie nous attendions, l’éther y-chloré du même acide : 

C 2 H r, -GH-GH-OH 2 -Gl 

I I 

GOOG2IP G1IMM 


t Pour abréger nous désignerons par (il le resle glyoxalinique : 

v« U* 

I \ 

It CH 
19 // 

N 

•oc. chim., A * ser., t. xxxi, 1922 . — Mémoires. 70 
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Ge résultat confirme une fois de plus l’existence du complet 
—GO—GH 1 ; l’éthérification simultanée de la fonction acide \r 

\y 

O 

l’alcool et de la fonction alcool par l’halogène étant une réa*'ti 
caractéristique des y-lactones. 

L'étude de ces dérivés y-chlorés nous a paru de suite pleine> 
promesses, car nous pensions, à l’aide de ces corps, pou*.: 1 
arriver, par élimination de l’halogène, à des acides d’où Infonet 
alcool aurait disparu et qui pourraient présenter un grand intrr 
pour la résolution du problème général de lisomérie de la p: 
carpine et de l’isopilocarpine. Notre attente s’est en effet réali* 

y -Chloropilocarpate de méthyle C ia H ,9 O i N t CI. 

On dissout 30 gr. de chlorhydrate de pilocarpine dans lôO " 
de CH 3 OH et on introduit à froid un courant rapide de HCl i 
sec jusqu’à saturation; on abandonne ensuite la solution à 
même pendant 12 heures, après quoi on la chauffe à reflux peié ' 
une heure. Dans la solution refroidie on introduit de nouveau i 
gazeux à saturation. Ges opérations sont répétées 3 à i fois. 11 
distille enfin l’alcool sous pression réduite, on reprend le rés- 
par un peu d’eau froide, on ajoute du carbonate de potasse etc. 
extrait plusieurs fois à l’éther. La pilocarpine non attaquée, qui • 
très peu soluble dans ce véhicule, reste, sous forme d’une bc- 
épaisse, entre les couches aqueuse et éthérée. Les éthers J ■ 
traction réunis sont agités plusieurs fois avec de petites quant- 
de soude très diluée qui s’empare des dernières traces de ; = 
carpine entrée en solution, sans attaquer sensiblement fér" 
méthylique formé. La liqueur éthérée est ensuite desséchée- 
G0 3 K* et distillée. Il reste une huile épaisse incolore qui ne br. 
pas à se prendre en masse. Par une légère lévigation à Y alcoo. 
obtient de petits prismes transparents fondant entre 42° et *i 

Ge corps est insoluble dans l’eau, insoluble également dau>-' 
alcalis dilués; il est très soluble dans l’alcool, l’éther, le chl - 
forme et, en général, dans tous les solvants organiques; il se c>- 
sout dans les acides. 

Son pouvoir rotatoire est « fl = + 32° > 6 «pour i*%2 dans i(< *' 
de CH 3 OH la déviation =-f-4°,2). 

C’est une base très forte se combinant aux acides pour don: 1 
des sels, ‘neutres au tournesol, et bien cristallisés. 

Le nitrate est peu soluble dans l’alcool froid et cristallin* 
lamelles brillantes fondant à 157* ; (en solution aqueuse) = t- 1 * 



1187 


U. fcIT H P0L0N0V8E1. 

Signalons, à simple titre de curiosité, la similitude des points 
le fusion du nitrate de cet éther et du nitrate de l’isopilocarpine 
linsi que ceux des deux bases elles-mêmes (risopilocarpine fond 
\ 42° et son nitrate à 157°). L’analogie s’arrête d’ailleurs là. 

Nous crûmes d’abord avoir obtenu, par l’éthérification, l’éther 
impie de l'acide pilooarpique. Mais au premier dosage alcalimé- 
rique effectué sur le nitrate, nous avons pu nous rendre compte 
ue le chiffre trouvé correspondait à un poids moléculaire bien 
lus élevé. Cette constatation nous amena à rechercher le chlore; 
a présence fut vite décelée. En effet, il a suffi de faire bouillir 
me parcelle du nitrate ou de la base avec HNO 3 concentré en 
résenoe d’un cristal de AgNO 3 pour voir apparaître un précipité 
bondant de AgCl. 

Pour doser le chlore dans ces composés, ainsi que dans les 
litres éthers chlorés dont nous parlerons dans la suite, nous 
vons adopté la marche suivante : 

Une quantité pesée de la substance à analyser est chauffée à 
eflux pendant 3 heures avec un excès d’éthylate de sodium. La 
resque totalité de l’halogène se trouve fllors précipitée comme 
laCl. La solution est évaporée et le résidu ainsi que le précipité 
ont calcinés avec Na*C0 3 pur. On détermine ensuite le Cl par 
igNO 3 . 

Analyse du nitrate de >ychloropilornrpale de méthyle. — Substance desséchée* 
110-, U«%!875: H*0, 0* r ,118; GO’, 0< r ,310. — Subsl., 0*',1839; N, 19”,6 à l.V 
1750 moi. Subat., 0^,3215; AgCl, Or. 143. — Calculé pour C ,, H ,# 0 , N , C!.HN0 1 : 

I 0/0, 5.92; C 0/0, 44.8; N 0/0, 13.07; Ci 0/0, 11.04. - Tmuv.» : ’.l 0/0, 6.99; 
u/0, 45.1; N 0/0, 12.60; Cl 0/0, 11. 

C’est donc bien le nitrate de l’éther méthylique y-chloré de la 
ilocarpine : 

N-OH 3 
HO 

li 

CW-CUI-01 l-OH 2 -C 

I I \ '/ 

OOOOIP 011-01 N 



y- Chloropilocarpate <f éthyle 


C 2 H 5 -CH-CH-CH 9 -OI 

C<1)0G*H*(JH*C1 


Cet éther s’obtient de la même façon que le précédent. C’est 
ne huile que nous ne sommes pas parvenu à faire cristalliser, 
on pouvoir rotatoire en solution alcoolique est a D =29°,2. 
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Son nitrate cristallise dans l’alcool absolu en lamelles briUr 
solubles dans l’eau et moyennement solubles dans l’alcool iro : 
Point de fusion 136°, a D —-j-23°,4 (0 gr ,5 dans 20 ce. iiac: . 
Ct- P,17). 

Ibtsutjo de CI. — SijUsL, O^VmO; AgCl, O*'.152. 

Dosage de A’. — Subsl., 0- r ,ilt»ÿ ; N, 22 ce. à 1Ü“ et 700". — ïrub>t., 

N, 10*®,4 à 10* et 760. — Calculé pour C’^iHUVU'Cl.UNO 5 : N U/U, îl'2: 1 
10.50. — Trouvé: N Ü/0 12.45 cl 12.70; Cl U/0, 10.74. 

En traitant ce nitrate par l’acide sulfurique concentré su!\;.l; 
procédé qui nous avait servi à préparer la nitropilocarpine 1 i 
obtient uu dérivé nitré, le y- chloronitropilocarpate d'éthyle,' ■ 
forme d’une huile soluble dans l’éther et de réaction neutre 
arrive au même composé par l’éthérification de la nitropilocarj 
à l’aide de l’alcool et de HCl gazeux. L’absence de produitscn^ 
lisés nous a fait abandonner momentanément l’étude de cefc 

Saponification des éthers chlorés. 

En examinant les eaux-mères provenant de la cristallisation 
nitrates des éthers chlorés, nous avons constaté qu’elles R 
fermaient d’assez fortes proportions de nitrate de pilocarp: 
d isopilocarpine bien qu’on fût parti d’une base absolument i 

II y a donc eu départ de chlore et saponification partielle f ; 
seule action de HNO 3 dilué. En effet tous ces éthers y-chlore? 
la pilocarpine perdent très facilement leur halogène en ^ 
temps que le groupement alcoyle en se relactonisant. Cessip 
llcation et relactonisation sont accompagnées d une isomère 
partielle en milieu neutre ou acide et intégrale eu solution de' 
alcoolique. Ainsi eu taisant bouillir le f-chloropilocarpalea • 
pendant une heure avec cet agent hydrolysant, on obtient h? 
locarpine presque pure; mais si l’on opère la saponifications 
l’acide sulfurique dilué on aboutit à la pilocarpine elle-même 
nous avons caractérisée par sa déviation polarimétrique et K 
point de fusion de son nitrate (175°). 

L’isopilocarpine se comporte à l’éthérification d’une "■ 
analogue et conduit à une série parallèle d’éthers chlorés. 

y -Chloroisopilocarpate de méthyle. 

Ce composé se présente sous forme d'une huile épaissi ' 
réaction très alcaline, insoluble dans l’eau, soluble en toutes 


il) Voir note précédente, ce Recueil, p. 1027. 
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>rtions dans l’éther et tous les autres solvantsorganiques habituels ; 
ien solution alcoolique) = — 7°,5. 

Le nitrate est très hygroscopique et cristallise difficilement 
ms l’alcool. Son point de fusion n’est pas net et se trouve dans 
s environs 100° ; a„ - — 5V> ! pour 0 gr ,694 dans 20 ce. d’alcool 
th yliqueb 


y-Chloroisopilocarpate tPéthyle . 

Cet éther éthylique est une huile de pouvoir rotatoire lévogyre 
— —5°. Le nitrate, très soluble dans l’eau» l’alcool et l’acétone, 
>btient lorsqu'on concentre fortement sa solution alcoolique et 
on l’abandonne pendant quelque temps. Cristaux agglomérés 
i faisceaux fondant à 95°, a a (en solution aqueuse) =0. 

Les alcools-mères des nitrates renferment toujours, à côté des 
bers chlorés, de fortes proportions de nitrate d’isopilocarpine 
, de f. 157*); les éthers de l isopilocarpine sont, en effet, encore 
is facilement saponiliables que ceux de la pilocarpine. 

La facilité avec laquelle ces éthers chlorés régénèrent la lactone 
mitive est compréhensible lorsqu’on songe à la tendance que 
ssùdent tous les acides aliphatiques y-halogénes à former le 
de furanique: 

(I I 
\ I 

. C (’. 

\ / 

O 

[)<>s que l’éther est placé dans un milieu hydrolysant, il se 
j.luit un commencement de saponification, l’acide chloré qui 
?nd naissance perd immédiatement les éléments de HCI pour 
ser à l’état de lactone. Mais nous avons observé que l’instabi- 
* de nos éthers chlorés de la pilocarpine et de l’isopilocarpine 
manifestait même en l’absence de tout dissolvant; sponlané- 
ut, et déjà à froid, ils subissaient à la longue de singulières 
nsformations, dont nous ne sommes pas encore parvenu à 
îétrer complètement le mécanisme. 

,e chloropilocarpate d’éthyle pur obtenu de son nitrate cristal- 
é fut abandonné pendant 3 mois dans un flacon sec et bien 
ohé. Au bout de ce laps de temps la majeure partie du produit 
t devenue insoluble dans l’éther; de 7 gr. de base, 3 gr. spple- 
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ment se retrouvaient inaltérés et ont pu être enlevés par l'etk 
Le reste présentait l’aspect d’ude masse spongieuse dure, u& 
lubie dans ce véhicule, mais par contre très soluble dans Ut. 
L’addition de carbonate de potasse en excès provoque 6a repré: 
pitation sous forme d’une huile très épaisse, soluble seulement 
partie dans le chloroforme. Après distillation de ce solvant c 
obtient une masse pâteuse de réaction très alcaline et qui con:-: 
du Cl (11,5 0/0). C’est un mélange d’une nouvelle base chloré 
d’une certaine quantité de pilocarpine régénérée. La portions 
lubie dans le chloroforme, reprise par l’alcool absolu, fut repr- 
pitée par addition d’éther. On obtient une masse dure de rfe- 
presque neutre gonflant vers 135® pour fondre complètes 
vers 180°. Ce corps renferme également du Cl (8,5 0/0' et ; 
comporte comme un chlorhydrate de base quaternaire. 

Traité par les alcalis à chaiid il dégage des bases volât^ 
comme le fbnt les sels ammonium de la pilocarpine (i). 

Cette formation de base quaternaire pourrait s’expliquer :•< 
une saponification spontanée de l'élher chloré et par unesis: 
fixation de C*H 5 C1 à l’azote basique de la pilocarpine, d’apte 
schéma 1. On pourrait également, en se rappelant la propriété 
la glyoxaline de donner des combinaisons caractéristiques 
l’éther chloracétique, admettre une autre hypothèse ; celle cœ 
liaison directe du CH* chloré à l’azote basique avec fonutt 
d'un sel ammonium interne (schéma II). La base chlorée de¬ 
dans le chloroforme proviendrait de ce même sel par une migrai 
du Cl de l’azote au carbone voisin (schéma III) : 


(1 


CW-CH- 


iooc 


'. 2 H S 


«</ 

^H-CH*-C 

CH 2 -C1 


N-CH 3 


H?*H 


i 


C 2 H 5 -CH—('H 




N-CH 3 

HC/ \ 
Il -Il CH 
CO CH 2 -CH 3 -C / 

\ / \ / 

O N-Cl 

CW 


ri) Voir Pinner, D. ch. G., loc. cil. 
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G 2 IP-GH- 


GOOC 2 IP 


N-GH 3 
H(’/ \ 
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-CII-GIP-G / 
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GH 2 -CI N 
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C 2 H 5 -CH- 


H G 
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N-GH 3 


'GH 


- GII-CIP-G 


// 
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GOOG 2 H 3 GH 2 


G 2 H 5 -CH* 


HG 

II 

-gh-gip-g 
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X-G| 
N-GH 3 
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V. H 


GOOG 2 H 5 GH 2 


\ •• 

N-Gl •• 
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G 2 U>-CH 

• A 


N-GH 3 


HG 


OOC 2 H> GIP 


GH-CH 2 -G 

A ' 


y. h Gi 


N 


Cependant l’insuffisance de données expérimentales ne nous 
autorise à avancer ces formules de constitution qu’à titre de 
simples hypothèses. Il convient d'ajouter que les sels cristallisés 
de ces éthers chlorés ne subissent aucune altération et peuvent 
être conservés indéfiniment à l’état sec sans changer de propriétés 
ni de point de fusion. 

Action de lélhylate de sodium sur les éthers y- chlorés. 

Lorsqu’on opère en absence de toute trace d’eau on peut arriver 
facilement à déchlorer ces éthers sans saponifier la fonction car- 
boxyle. Le Y-chloropilocarpate d’éthyle, traité par une solution 
alcoolique d’éthylate de Na à l’ébullition, oonduit aisément à un 
éther déchloré. 

2* r ,72 (1/100 mol.) de Y-chloropilocarpate d’éthyle dissous dans 
20 cC. d’alcool absolu sont additionnés de 10 cc. de C*H B Na nor¬ 
mal et ohauffés à reflux pendant 4 heures. Il se forme un dépôt de 
NaCl qu'on sépare par filtration; le filtrat est distillé et le résidu 
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repris par l'éther laisse un léger dépôt insoluble composé en pri e 
d’isopilocarpine ou plutôt d’isopilocarpate de soude, que n*.* 
avons pu identifier, et en partie du sel sodique d’un nouvel aa> 
formé par saponification de l’éther déchloré et que nous retrou¬ 
verons plus loin. 

La solution éthérée desséchée sur K*C0 5 et évaporée abandons 
environ 2 gr. d’une huile très basique et dont, en solution aie* 
lique, le pouvoir rotatoire est: a D = —17°,5 (pour 0^,233 
20 cc. d’alcool à 95°). 

Cette huile que nous avions considérée au début comme homo¬ 
gène s’est montrée ensuite composée d’un mélange de 
éthers, en quantités sensiblement égales, que l’on peut séparer 
grâce à la différence de solubilité de leurs nitrates. 

En dissolvant le mélange de nitrates dans l'alcool chaud on* 
après refroidissement, une cristallisation abondante d’aiguil- 
blanches fondant à 165°. Les alcools-mères fortement concentr* 
fournissent au bout de quelques heures de nouveaux cristaux»: 
le P. F. est de 95-96°. 

Ces deux nitrates sont isomères et nous les désignerons par!-: 
termes de nitrate d’a-anhydropilocarpate d’éthyle et de nitrate- 
p-anhydropilocarpate d’éthyle réservant au dérivé le moins solu; 
ie préfixe a. 

Ils diffèrent non seulement par leur point de fusion et leurs*- 
bilité, mais aussi par toutes leurs autres propriétés et notamme- 
par leur pouvoir rotatoire. 

Le nitrate d’a-anhydropilocarpate d’éthyle, fusible à 165°po?s* 
un pouvoir rotatoire de a D = — 9 en solution alcoolique et « D =-H * 
en solution aqueuse. 

Le nitrate p dont le P. F. est de 95°, beaucoup plus soluble, 
le premier, accuse un pouvoir rotatoire lévogyre a D icn s 
aqueuse) = — 28°. Les deux nitrates fournissent deux bascu¬ 
lement distinctes: l’a-anhydropilocarpate d’éthyle — huile 1 . 1 
nous n’avons pu encore obtenir cristallisée — et la base i 
cristallise en grosses tablettes transparentes. P. F. = 4*v 

Ces deux bases a et p donnent des sels avec tous les atw 
Le chlorhydrate a cristallise bien et fond à 122-125°. Un il»*v 
de Cl pratiqué sur ce sel a donné : 

Analyse. — Chlorhydrate de a-anhydropilocarpate d’éthyle géoh' à l u 
Cl 0/0, 13.3. — Calculé pour C ,S H M N , U*H.C1 : Cl 0/0. 13.03. 

Nitrate de oc-anhydropilocarpate d’ëlhylc seclié à 118° : Subsl.. 

0,1430; CO 1 , 0,4081. — Suhst., 0,0900; ll f %2 N a 15* et 70*5 mm. — T • 1 
H 0/0. 7.55; C 0/0, 51.9c N 0/0, 13.3. - Calculé pour C^ir.W 
H 0/0, 7; C 0/0, 52; N 0/0, 14. 
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Le méthylate de sodium conduit aux mêmes produits bien 
qu’avec un rendement inférieur. 

Nous ne sommes pas arrivés à substituer au chlore un radical 
acide. Le benzoate d’Ag trituré au B.-M. avec le chloropilocarpate 
d’éthyle en présence ou en l’absence d’alcool est resté sans action. 

Constitution des éthers a et $ anhydropiiocarpique . 

Nous avions tout d’abord considéré les deux dérivés dichlorés a 
et p anhydropiiocarpique comme des isomères stéréochimiques 
provenant d’une racémisation partielle de la série pilocarpique 
sous l’influence de l’éthylate de soude. L’éther a semblait dériver 
de la série pilocarpique (composé moins soluble, pouvoir rotatoire 
plus dexlrogyre), l’éther p, au coniraire dans cette hypothèse, 
représenterait la série de l’isopilocarpine. Nous dûmes rapidement 
abandonner cette manière de voir dès que nous eûmes étudié 
parallèlement l’action de C*H 5 ONa sur le y-chloroisopilocarpate 
d’éthyle. 

Eu traitant, en effet, ce corps dans les mêmes conditions nous 
obtenions une base huileuse dont le pouvoir rotatoire à l’étyt brut 
était de — 7°,2 et qui nous fournissait les deux mêmes nitrates a 
et p fondant respectivement à 165° et 95®. 

L’éther chloré de Pisopilocarpine conduit donc aux deux mêmes 
composés déchlorés que l’éther chloré de la pilocarpine. Comme 
une isomérisation inverse de l’isopilocarpine nous semble invrai¬ 
semblable, nous admettrons plutôt que, dans les deux cas, les éthers 
déchlorés obtenus proviennent du même chloroisopilocarpate 
d’éthyle et que, par conséquent, dans le cas du chloropilocarpate, 
une isomérisation provoquée par l’éthylate de Na a dû accom¬ 
pagner le départ de chlore. 

Acides anhydropilocarpiques. 

La saponification des deux éthers a et p anhydropilocarpiques 
nous a conduit à deux acides différents, bien cristallisés, dont les 
propriétés nous ont permis de jeter quelque lumière sur la cons¬ 
titution générale de ces corps. 

C’est d’ailleurs par cette voie détournée, en passant par ces 
acides, que nous nous étions rendus compte de la complexité de 
l’action de C*H 5 ONa sur les dérivés chlorés de la pilocarpine et 
de la présence des dérivés p qui nous avait échappé au début. 

L’huile résultant directement de la déchloruration du if-chloro- 
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pilocarpate ou Y-chloroisopiiocarpate d'éthyle par C*H 5 ONa, e( 
que nous avions considérée tout d'abord comme constituée dune 
seule base, fut saponifiée par une solution de Ba(OH)*. 

Après une ébullition d'une heure la totalité de l’huile entre en 
solution ; on laisse alors refroidir, on élimine l’excès de BatOH 1 
par un courant de CO*, on filtre et on précipite la baryte par une 
quantité de H*S0 4 normal'strictement nécessaire à la décompo¬ 
sition. 

Après filtration de S0 4 Ba, la solution est concentrée au B.-M. 
Bientôt on voit apparaître des lamelles brillantes qui se déposent 
au fond de la capsule. Ces cristaux fondent à 243°. 

Les eaux-mères fournissent après concentration une nouvelle 
cristallisation confuse, d’un point de fusion peu net s'étendant de 
180 à 190°. 

Les dernières eaux-mères donnent enfin un produit cristallin 
d’aspect prismatique et fondant à 184°. 

De la portion moyenne on peut facilement, par recristallisation, 
séparer les 2 acides de P. F. 243° et 184°. 

Frappés de voir apparaître deux acides différents par la saponi¬ 
fication d’un seul éther et croyant à une racémisation possible, 
nous avons essayé d’opérer la saponification par l’acide sulfurique 
dilué, mais le résultat fut le môme : à côté de l’acide fondant à 
248°, nous trouvions celui de P. F. 184°. 

C’est alors que nous nous sommes adressés au nitrate cristallisé 
de point de fusion 165° et avons pu constater que sa saponifi¬ 
cation, soit par Ba(OH)* soit par H*S0 4 , conduisait uniquement à 
l'acide tondant à 243°. 

Cela nous amena à rechercher dans les eaux-mères du premier 
nitrate cristallisé le deuxième nitrate, que nous avons en eflet 
réussi à isoler. Ce nitrate de point de fusion de 96° donne à lasapo- 
nifieation uniquement l’acide de P. F. 184°. (Voir les schémas 
page suivante.) 

Acide oL-anhydropilocarpique. — Lamelles blanches fondant a 
243°, peu solubles dans l’éther, moyennement solublos dan? 
l’alcool, solubles également dans les acides et les carbonates alca¬ 
lins. a„ = —19° (en solution aqueuse). 

Neutre au tournesol, ce composé donne des sels avec les acides 
et avec les alcalis. Les sels acides sont plus stables que les sel? 
basiques. Avec la baryte on obtient une série de sels bien cris¬ 
tallisés du type (AH+A«Ba), (2 AH + A*Ba), (8 AH+A*Ba) sui¬ 
vant la concentration et la température, (AH représentant facide 
monobasique anhydropilocarpique). Souvent on remarque en pré- 
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£ence de baryte la cristallisation de l’acide même. Il se comporte 
en somme comme un acide aminé, mais un acide à très faible 
constante d’ionisation. 

Un dosage de l’acidité de ce composé par titrage alcalimélriijue 
à l’aide de NaOHw/iO en présence de phénolphtaléine donne uo 
résultat inférieur à la théorie (comme d’ailleurs pour tons le» 
dérivés de la pilocarpine délaclonisés). On est conduit à un poids 
moléculaire de 192° (au lieu de 208° que donnent les analyses de 
sels). 

Par éthérification avec C*H 5 OH en présence de HCI, l’acide 
anhydropilopique redonne avec un excellent rendement l’élher a 
que nous avons caractérisé par le point de fusion de son nitrate. 

Avec- HCl on obtient un chlorhydrate bien cristallisé. Lavé à 
l’acétone, dans lequel ce sel est peu soluble, et cristallisé dans 
l’alcool absolu, il fond à 187°. 

Dosage de HCi. — Substance, 0< r ,S85 ; AgCI, 0.224 ; substance, 0*'.25t; 
AgCI, 0.146. — Trouvé: Cl 0/0,14.39 et 14.4. — Calculé pour C'MUWIFHCI : 
Cl 0/0, 14.52. 

Dosage de Da dans 1rs sels de Do, desséchés à 110°. 1° Préparés par /’.-irfé-n 
de GQ'lla sur l’acide. — Substance, 0« r ,267; ItaSO*, 0.043 ; substance, 

Ba^Ü 4 , 0.042. — Trouvé. : lia 0/0, 0.47 et 0.8. — Calculé pour 4 C"IP e 0*.\‘ 
lC i, H , *0 , N i )Ba : Ba 0/0, 9.02. 

2* Préparés par r action de lia {01/ sur l’acide. — Substance, 0 * r , 31 d ; 
BaSO 4 , 0.096; Ba 0/0, 18.31. — Calculé pour C ,, II‘ s 0 , N , iC ft H ,5 0 , N , ; , Ba : 
Ba 0/0, 18.05. 

Combustion de l’acidc .— Subtance, 0* r ,2368 ; H*O,0.O8; substance, 0« r ,U»M 
H*0, 0.13; CO*, 0.3966. — Trouvé : H 0/0,7 et 8 ; C 0/0, 64; N 0/0, 13.8. - 
Calculé pour C'H’W : H 0/0, 7.7; C 0/0, 63.4 ; N 0/0, 13.45. 

• On obtient évidemment le même acide en saponifiant par 
C*H 5 ONa en excès le-pchloropilocarpate de méthyle. 

Cet acide est très stable : chauffé au-dessus de son point de 
fusion et maintenu 10 miaules à 250°, il ne subit aucune transfor¬ 
mation. 

Il ne s’isomérise pas non plus sous l’influence de l’élhylate de 
Na. Après une chauffe de 8 heures on retrouve le même acide 
P. F. 243°, très stable également vis-à-vis de la baryte en excès à 
chaud, qui lui dohne naissance par saponification de son éther, il 
est aussi très résistant vis-à-vis des acides. Chauffé 3 heures au 
B.-M. avec HCl normal il ne subit aucune modification. 

Il réduit à froid le permanganate de potasse comme la pilocar¬ 
pine elle-même, le noyau d’imidazol qui leur est commun étant 
très oxydable par ce réactif. 

Il est très résistant aux agents réducteurs, el toutes nos tenta- 
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tives d’hydrogénation furent infructueuses. 0- r ,l d’acide fut addi¬ 
tionné de 5 cc. de NaOH normal et de 0« r ,08 de noir de palladium. 
Un courant de H fut envoyé pendant plusieurs heures sans qu’on 
put mettre en évidence la moindre trace de produit hydrogéné. 
Tous les autres réducteurs Zn-f-HGl, amalgame de Na, sont restés 
également sans action tant sur l’acide lui-même que sur son 
éther. 

Par le brome en solution chloroformique, nous avons bien 
obtenu un dérivé brome, mais ce composé est un produit de 
substitution et non pas d’addition. 

ha bromuration fut elfecluée sur l’éther éthylique. 

A une solution chloroformique de 0* r ,24 de a-anhydropilocarpate 
d’éthyle nous avons ajouté goutte à goutte une solution déci- 
normal de Br dans CHC1 8 . La décoloration fut rapide pour les 
10 premiers cc., puis se ralentit; nous avons versé en tout 20 cc. 
de la solution de Br. 

Après 12 heures de contact, nous avons distillé le chloroforme 
et le résidu pâteux additionné d’un peu d’eau, fut agité par l'éther 
qui s’empara d’une huile neutre, tandis qu’il resta en solution du 
broinhydrate de a-anhydropilocarpate d’éthyle (identifié par sa 
transformation en nitrate. P. F. 165°). 

L’huile neutre reprise par l’éther fut saponifiée par la baryte; 
le sel barytique, acidifié par HCl, donne un précipité que nous 
avons extrait par CHC1 8 . Après distillation on obtient une masse 
vernissée qu’on peut cristalliser dans l’alcool à 50°. 

Cet acide bromé fond à 188-139°. 

La formation simultanée de quantités équivalentes de cet éther 
bromé et de broinhydrate d’a-anhydropilocarpate d’éthyle prouve 
que nous avons eu substitution du Br et non addition : 

+ Br 2 —= C ,3 H 19 N 2 0 2 Br + C^H^WOhHBr 


L’acide a-anhydropiloearpique en solution acétique traité direc¬ 
tement par une solution chloroformique de Br donne le même 
acide bromé P. F. 139° à côté du broinhydrate de l’acide primitif 
lui-même. 

Acide $-unhydropiIocarpique. — Prismes brillants fondant à 
184°, très solubles dans l’eau et dans l’alcool. En solution aqueuse 
il possède un pouvoir rotatoire très d’extrogyre : 

0« r ,3 dans 20 cc. d’eau a = -f- l®,21 ; a I( — — î-2° 

11 est fort curieux de noter l’inversion des pouvoirs rotatoires 
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des deux acides a et p par rapport aux deux éthers qui leur 
donnent naissance. 


Nitrate d*«-anhfdropilocarpate d’éthylc. 

« D = + S*,4 


Y 

=— 19° 

Acide «-anhydropilocarpique. 


Nitrate de p-anhydr<«pilocarpate d’éthyle. 

a n 28°,2 


Y 

42 ° 

Acide j-anhydn>pilo<arpiqiie. 


Neutre au tournesol, l'acide p-anhydropilocarpique donne, comme 
son isomère, des sels avec les bases et avec les acides. Il donne 
également une série de sels barytique acides bien cristallisés de 
type AH-)-A 2 Ba, 2AH-|- A*Ba, etc. 


Dosage de Ba dans le sel barytique, desséché à 110°. — Substance, 0* r ,330; 
BaSO 4 , 0.056; Ba 0/0, 9.97. Calculé pour 4C* , H 4 *N , 0 , {C M H , WO , ) , Ba : Bu 0/0 
9.92. 


Avec l'acide chlorhydrique il donne un chlorhydrate que Ton 
purifie par lavage à l’acétone. 

Le chlorhydrate fond à 142* se ramollissant à 185°. 

Analyse Aeids p-anhydropilocarpique desséché à 110*, substance, 0»\2019; 
H*0, 0.1344; CO*, 0.4672; substance, 0* r ,1435; 15 cc. de N à 760 et 15*. 

— Trouvé : H 0/0, 7.5 ; C 0/0, 63.1 ; N 0/0, 13. — Calculé pour C 4, ll t *N*0» : 
H 0/0, 7.7; C 0/0, 63.4 ; N 0/0, 13.45. 

Chlorhydrate : substance, 0*',Î065; AgCI, 0« r ,447. — Trouvé : Cl 0/0, 14.02. 

— Calculé pour C M H"NWHC1 î Cl 0/0, 14.52. 

L’acide p-anhydropilocarpique est aussi stable que son isomère a. 
Chauffé au-dessus de 2{0° pendant 15 minutes, il reste inaltéré. 
Ni la baryte à l'ébullition ni les acides concentrés à chaud ne 
l’isomérisent. Il résiste également à l'action de l'éthylate de Na à 
chaud (8 heures au B.-M.). 

II réduit à froid le permanganate de potasse. Vis-à-vis des 
réducteurs il s’est montré tout aussi rebelle à toute hydrogénation 
que l’acide a. 

Zn et HCl, amalgame de sodium, hydrogénation catalytique par 
a mousse de Pd sont sans action. 


Constitution des acides a et $-anhydropilocarpiques. 

Toutes les analyses des acides a et p-anhydropilocarpiquee et de 
eurs sels sont dans l’ensemble suffisamment concordantes pour 
nous permettre de leur attribuer à tous deux la formule brute 
C u H i6 N*0*. Ce sont donc là deux nouveaux isomères de la pilo- 
carpine. 

Toutes leurs propriétés, surtout celle de se dissoudre dans les 
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carbonates alcalins, attestent leur nature acide, bien que l'acidité 
soit atténuée par le voisinage de la fonction basique du noyau 
glyoxalinique. Ils se comportent en somme comme des acides 
aminés et différent en oeoi de la pilocarpine et de l’isopilooarpine 
dans lesquelles la fonction acide se trouve masquée du fait de la 
lactonisation. Par contre les éthers de ces acides se rapprochent 
de nouveau de la pilocarpine et de son isomère : ce sont des bases 
fortes, qui ne se dissolvent plus dans les alcalis et donnent avec 
le» acides des sels neutres bien cristallisés. 

Quel est maintenant le mécanisme de la déchloruration de nos 
éthers y-chlorés ? Gomme le groupement carboxyle-alcoyle 
COOC*H 5 n’a pas été entamé par l’éthylate de Na, puisqu’on le 
retrouve dans les éthers a et (3-anhydropilocarpique, il est évident 
que le CI du CH f Gl, éther de l’hydroxyle primitif* n’a pu partir 
qu’avec un des hydrogènes du complexe de la pilocarpine. 

Ici plusieurs hypothèses étaient à envisager. 

La première, celle qui, par de nombreuses analogies, nous 
paraissait la plus vraisemblable, était de supposer que l’hydrogène 
était pris au carbone voisin pour donner naissance à un éther non 
saturé (schéma I) : 


•I) 


GW-GH- 

j * 

C()OC 2 H 5 


(Vil-j-OIP-Gl 

cipjoii 

i MM î 




C/MP-CH-C-CIP-G1 


coog 2 h> cip 


Ce composé éthylénique subirait, sous l’influence de l’éthylate 
de sodium, l’isomérisation bien connue des acides (3. y non saturés, 
c’est-à-dire le déplacement de la double liaison, soit à gauche, 
vers le carboxyle, soit en sens contraire vers le noyau glyoxali¬ 
nique, suivant les schémas II et III : 


(II) 

(III) 


C 3 H 5 -OH-— C-CIP-GI 



C00G 2 1P GH 2 


CW-r.H-O-GI 1 2 -G1 

X 

/ 

coocnp ci 1 2 


C 2 IP-C H=-üC-CIP-r.l 

COOC 2 IP CH 3 

C 2 H S -CH-C = CII-(îl 

-V J 

GO OC-H 3 CH 3 


Mais aucune de ces trois formules ne cadre bien avec les pro¬ 
priétés de nos acides. En effet, un acide (3.y non saturé dans le 
genre du schéma I, avec un groupe vinyle en position y devrait 
facilement régénérer par hydrolyse la lactone primitive. Or, nos 
acides a et p anhydropilocarpiques se montrent d'une stabilité 
remarquable vis-à-vis des agents hydrolysants. 
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Les formules 11 et 111, qui rendraient mieux compte de celte 
stabilité à l’hydrolyse et de l’existence de deux isomères, ne <e 
concilient pas non plus avec les résullats'de nos expériences. 

L’impossibilité de mettre en évidence une double liaison, nos 
essais infructueux d’hydrogénation, d’addition de brome et de 
transformation d’un de ces isomères dans l’autre, ne nous per¬ 
mettent pas de conserver ces représentations schématiques. 

Devant la stabilité de nos acides aux agents de racémisation 
tels que la fusion, les acides forts et surtout l’éthylate de sodium, 
nous ne pouvions guère songer à une isomérie sléréochimique. 
Nous avons alors pensé à une soudure possible entre deux moié 
cules avec élimination soit de Cl (schéma IV) soit de HCi 
(schéma V) : 


e/w-CH 


ch-chm;i + i;i-ap-r.n- 


-Cl l-C-H 


COOC 2 H ‘ CH 2 Cl 


! CH 2 Cl 


COOC-H 


= C 2 IP-CH—-CH-Ctl 2 -Gl 

I I 

COOC/MC CH 2 

! 

COOC-'H’ CH- 

! I 

( :i i-( ;hm ;i 


COOC-I 

1* CH Mil 

i 

COOC 2 H 5 

ClPtil 

C 2 HMi IM— 

1 

-CH 

r'iH', 

( H 

"** : 

°u (V) CH 2 !Cl 

i .. 

CH 2 Cl: 

1 

CH 2 

1 

CH 2 

I 

i 

1 

1 ' -• 


C»M*.H 2 -CH- 

-C-C 2 1P 

G1-CH 2 -CH 

C IM-C 2 H 

COOC 2 H 5 

5 

1 

COOC-H 


Cette condensation rappellerait en quelque sorte celle que subit 
la y-valérolactone par l’éthylate de sodium et qui conduit à l’acide 
divalonique C ,0 H le O 4 (1). Mais un composé condensé à double 
fonction carboxyle serait susceptible de donner, par saponification 
partielle, des éthers acides. Or, malgré nos recherches laites dans 
ce sens, nous n’avons jamais pu réaliser l’obtention d’un éther de 
cette nature et nous devons admettre que nos éthers anhydropilo- 
carpiques ne contiennent qu’un seul groupement carboxyle alcoyle. 

11 ne nous reste donc qu’une seule interprétation qui tienne 
compte de tous les faits expérimentaux que nous avons constaté», 

(1) Fittig et Hasch, Aon t. 250, p. 126. 
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c’est de supposer que le départ du Cl de GH a Cl se fait avec un H 
pris dans la même molécule, autre que celui du carbone voisin ; 
avec un des hydrogènes des carbones p, par exemple, soit à 
gauche, soit à droite. Oû aurait de cette façon la formation d’un 
cycle triméthylénique selon les schémas suivants : 


C 2 H 5 -C 


(VI) 


H- 


COOC 2 H 5 ici 


CH-CHM}! C 2 H 5 -C-CH-CH 2 -G1 

/\ 


CH 2 


COOC 2 H^< 


C 2 H 5 -CH- 


-CH-CH 2 - 


(VII) 


GOOC 2 H5 CH 2 


-G1 C 2 H 5 -CH- 


Cl 


COOC 2 H 5 CH 


:h 2 

.CH-CH-G1 

/ 


Uûe réaction semblable a été d’ailleurs signalée par Perkin (1) 
pour l’acide a-bromoglutarique : 

CH 2 ~CHBi-COOH 

Ah^-cooh 

qui traité par C*H 5 ONa donne, avec un rendement de 47 0/0 l’acide 
triméthylène-dicarbonique : 

CH 2 -CH-COOH 

I / 

CH 2 

Aooh 

Les formules VI et VII pourraient convenir respectivement aux 
deux éthers et partant aux deux acidesa etp-anhydropilocarpiques, 
sans que nous puissions encore fixer celle qui pourrait être 
assignée à chacun de ces deux isomères. 


N° — 92. Nouvelle recherche dans la série de la pilocarpine. 
III. Isopilocarpinanile ou phénylisopilopyrrolidone, 
par MM. Max et Michel POLONOVSKI. 

(28.7.1922.) 


Nous avons vu que la pilocarpine réagit par son groupement 
lactonique pour donner les éthers ? chlorés, c'est encore par son 
cycle furanique : 

■ i. 


> 


G- 

A • i 

\ / 

O 


(1) D. ch. G 1902, p. 2100, voir aussi C. Bl. t 1921, p. 303. 
soc. qhim», 4* s£r., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 


j i 
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qu'-eile -entre ea Téaclian avec les wranes aromatiques, peur 
former an noyau 'pyrrolidoaique très stable. 

On sait que Je* 7 laefcones donnent avec VH 3 et les amine* 
aliphatiques des amides-aleoels saivant le schéma : 

CH 2 --00 

I -j- R-NH 2 — CH 2 OH-- ï —CONHR 
*- 0 - 1 


tandis qu’avec les amines aromatiques, on obtient des dérivés 6e 
Y pyrrolidone (i) : 


GH 2 


--C0 


CH 2 —.CO 



| 4 - H 2 NC r> H 5 — | 

-0 - 

J ' -N- 1 


H 2 G 


J 

C**H 5 


On peut obtenir oes mêmes pyrrolidones en partant des acide* 
Y halogénés : 

CH 2 —.CO 

CH 2 Br.COQ H -f NH 2 CW — ! I + H Br -f IPO 

(Y) 1 -N- 1 

CW 

et quelquefois même cette voie est la seule qui conduise à la ïor- 
mation du noyau hétérocyclique. 

Ainsi, la Y-valérolactone chauflée avec l’aniline seule ne pro¬ 
voque aucune condensation, la présence de HBr ou HCl esi 
indispensable, soit comme acide libre, soit sous forme d’haloçé- 
nate 4e t’arylamme : 

CH*-CH 2 -CH*-CH*-CO 

j | + 

- 0 -' 

CH 3 -CH 2 -C.H 2 -CH 2 -CO 
= I HCl + H 2 O 

-N- 1 

iW 

Il y a probablement ouverture de la lactone, formation intermé¬ 
diaire d’acide halogéné CH 3 .CH*.CI.CH a .CH*.COOH qui ^ 
condense ensuite avec l’imiHiie. 

La pilooarpine se comporte tout à fait de même. Chauffée en 
tube scellé pendant dix heures avec de l’alcool saturé de NH* 
elle s'isomérise, presque entièrement, en isopilocarpine, sans 
donner d’amide alcool. 

La base chauffée à 210° avec l'aniline, ne réagit pas non plus, 
tandis que son chlorhydrate donne facilement à 210 ° le produit de 

(1) Ernest el Meyer, Ber., 1921, p.210. 
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condensation pyrroli do nique : 

C^iP-GH —CH-OIP-ftl 


no ch 2 


j ici c 2 hm:h 

—>■ i 


•GH - CH P-G1 


GOGH Cl Fi'1 
CW-CII—CH-CHMU 


-fCMFNIF ! | 

->■ GO CIP 

\ / 

N 

l 

(/■H» 

Gomme la chauffe à 210° isornérise la pilocarpine il), on obtient 
évidemment ainsi un dérivé de Fisopilocarpine. 


Préparation de Visopiîocarpimnile C l7 //*LY 3 0*. 

0 gr. de chlorhydrate de pilocarpine sont chauffés avec G gr. 
d’aniline pendant 40 minutes à la température de 205-210®. Le 
tout est ensuite versé dans l’eau froide et aicalinisé par un peu de 
NH 3 pour mettre en liberté l’excès d’aniline non attaquée. On 
chasse cette aniline par un courant de vapeur d’eau et on addi¬ 
tionne ensuite la solution d’un grand excès de C0 3 K-. On extrait 
les bases au chloroforme. 

L’isopiloearpine inaltérée est éliminée de la solution chloro¬ 
formique par 2 ou 3 agitations avec une solution diluée de NaOH. 
Le chloroforme distillé, il reste une masse dure, colorée, très 
légèrement alcaline, donnant avec les acides minéraux des sels 
cristallisés à réaction acide. 

La base est insoluble dans Peau, peu soluble dans l’éther et la 
benzine, soluble dans l'alcool et l’acétone. Elle ne se dissout pas 
dans les alcalis, et même une longue ébullition avec la soude con¬ 
centrée ne la décompose pas. Cette résistance à la saponification 
s’explique par la disparition de la liaison lactonique et son rem¬ 
placement par la fonction lactame. 

En présence de S0 4 H a le bichromate de potasse provoque 
l'apparition d’une coloration violette intense, très fugace, qui 
disparaît pour faire place à la teinte verte due au sel de chrome. 

Le nitrate s’obtient par l’action de NO*H dilué sur la base. 

Le sel évaporé à siceité est cristallisé dans l’alcool ou dans 
l'acétone : lamelles incolores P. F. 102°, solubles clans l’eau, 
l’alcool et l’acétone. 

®*%5 dissous dans 20 ec. d’eau donnent une déviation de 
+ i # ,00 soit x D =~f"21°,2. 

(I) Petit et Polonovski, Bull. Soc. Chim M ISfàl. 
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Le chlorhydrate C ,7 H #! N 5 0*HCl-j-H*0 cristallise dans l’acé¬ 
tone : on obtient des prismes blancs hygroscopiques fondant à 133 : 

C’est sur ce sel bien cristallisé que nous avons pratiqué qî? 
dosages. 

Analyse. — 0* r ,114 de chlorhydrate desséché à 100, ont demandé 5*,« :? 
AgNO 3 décinormal; 0* r ,3ll de la même substance ont demandé 0 T .ü«.‘*‘ 

séché à 120* donnent 19 ce ,8 de N à 14* et 0 ,r ,273U ont perdu;' O' 

0,0127 H*0; 0« r ,2603 (desséché à 12U*>) ont donné CO*, C' r ,til6; H*û, 0<\1T8 - 
Calculé pour C’H^N^HCl-f-H*0 : H # 0, 0^,00145; C 0/0,64 ; H 0/0,iî.8; N 
13,14 ; Cl 0/ü, 10,5.—Trouvé H*0, 0^,0127 ; C 0/0, 638; H 0/0, 74; NO 0 , 0 . 
Cl 0/0 10,58 et 10,7. 

Nitroisopilocarpinanile . 

Nous avions espéré que le composé anile de la pilocarpine dos- 
nerait, comme cette base elle-même, un dérivé nitré dans 1? 
noyau glyoxalinique, facilement décomposable par les alcalis, ei 
qui nous conduirait à un dérivé pyrrolidonique de l’acide pilc- 
pique : acide éthyl-N-phényl-pyrrolidoue-carbonique : 

C 2 H 5 -CH-CH-COOH 

I 

CH 2 

I 

CO-N-C 6 H 5 

Nous avons bien obtenu par le procédé de nitration, décrit dan- 
notre note I, un produit nitré, mais le groupement NO 4 parait être 
entré dans le noyau benzénique. C’est un corps jaune, amorphe 
qui, traité par les alcalis à chaud, dégage lentement des base? 
volatiles et conduit à un acide jaune également amorphe doi t 
nous n’avons pas poursuivi l’étude. 

N° 93. — Nouvelle recherche dans la série de la pilocarpine 

IV. Sur la métapilocarpine; 
par HH. Hax et Hichel POLONOVSKI. 

(28.7.1922.) 

En 1905, Pinner signala, dans un court mémoire (1), une ni¬ 
velle modification de la pilocarpine, qu’il dénomma inéUpilo»?- 
pine. Son mode d’obtention était calqué sur la préparation -L 
chlorhydrate d’isopilocarpine. Il suffisait de faire varier les «.‘ini¬ 
tions de température et de durée indiquées par MM. Petit t 
Polonovski dans l’isomérisation, par la chaleur, du chlorhydrate i- 
pilocarpine pour obtenir le nouveau dérivé. Celui-ci se disiin r u* ; 
des deux autres bases par son insolubilité dans le chloroforme e! 
par la propriété de dégager de la méthylamine, — et de la métfcj- 
lamine seulement, — sous l’influence des alcalis concentra 

(I i PiN.NKi;, D. ch. G., 1905, p. 2051. 
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L’instabilité du noyau glyoxalinique en milieu alcalin à chaud est, 
on s’en souvient, de règle pour les sels quaternaires de la pilo- 
carpine ou de son isomère ; mais la rupture de l’imidazol se fait 
alors avec départ des deux azotes, sous forme d’alcoylamine. 

En étudiant les produits qui se formèrent spontanément par la 
modification des éthers y chlorés de la pilocarpine (1), nous avons 
été frappés de rencontrer ces deux mêmes caractères accouplés : 
insolubilité dans GHCl 3 et départ de NH*CH S sous l’action de 
Ba(OH) 4 . Nous avions émis pour ces corps l’hypothèse d’une 
formule de sel quaternaire; la similitude de propriétés entre nos 
composés et la métapilocarpine de Pinner nous a suggéré l’idée 
que ce dernier dérivé pouvait ne pas être un simple isomère 
stéréochimique de la pilocarpine, mais provenir d’une modification 
beaucoup plus profonde. C’est pour éclairer ce point que nous 
avons soumis la métapilocarpine à un nouvel examen. 

Nous avons préparé ce corps en suivant exactement le mode 
opératoire indiqué par Pinner. 

10 gr. de chlorhydrate de pilocarpine sont maintenus pendant 
2 heures à 233-235°. Dès que la température dépasse 210° on 
constate un léger dégagement gazeux. Des bulles d’HCl s’échap¬ 
pent constamment pendant toute la durée de la chauffe. La 
masse en fusion, très claire au début, brunit fortement et présente 
à la fin de la réaction un aspect foncé à fluorescence verdâtre. Le 
tout est entièrement soluble dans l'eau. Mais, en examinant la 
solution de plus près, nous fûmes frappés de lui découvrir une 
réaction fortement acide. Jamais la préparation de l’isopilocarpine 
ne nous avait conduit à ce changement de réaction. Un dosage 
alcalimétrique de l’acidité nous a donné un résultat correspondant 
à un tiers environ de l'acide chlorhydrique libre. Pour 4/100 de 
molécule de chlorhydrate de pilocarpine, nous avons employé 
12 e *,5 de NaOH normale. Or, le chlorhydrate de pilocarpine dont 
nous sommes partis était parfaitement neutre, le chlorhydrate 
d’isopilocarpine, qui se forme pendant la fusion, l’est également ; 
il a donc fallu de toute évidence que le produit dînai de la réaction 
soit lui-même devenu acide. Ce phénomène ne s’explique que si un 
tiers environ de la pilocarpine primitive basique s’est transformé 
au cours de la chaufle en un produit neutre donnant avec HCl un 
sel à réaction acide. La métapilocarpine que l’on obtient ainsi doit 
donc posséder une réaction neutre. Nos déductions se sont trou¬ 
vées pleinement confirmées par l’étude de ce dérivé. 

Après addition de carbonate de potasse à la solution acide, telle 

(!) MM. Polonovski, Note II, p. 1185. 
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qu’on l*o b tient en jetfant dans Peau le produit de la fusion, noi» 
avons éliminé toute PisopiFocarpine formée (environ 5€ 0/0) par 
des, extractions ré|>étées an GBC1 S , jusqu’il ce que ce dernier ne 
présentât pins de réaction sensiblement alcaline. Nous avons alor* 
ajouté à la solution aqueuse un très grand excès de C0 3 K* eu 
poudre; la méfapilocarpine se sépare sous forme d’une huile 
surnageante que l’on décante. 

Nou9 avons lavé cette huile aoi CHC1* ef nous l'avons reprises 
l’alcool absolu, pour le séparer du 00*10 entraîné. Four éloigner 
les dernières traces de GO a K*, on chasse l’alcool, on reprend le 
résidu par un peu d’eau et on neutralise exactement lœr SOH* 
dilué; quelques gouttes suffisent. On évapore ensuite à aiccité, 
et on reprend à l’alcool absolu, qui laisse de petites quantité* 
de SO*K*. Après filtration, on ajoute un peu d’éther jusqu» 
commencement de trouble, pnis on laisse déposer et on filtre de 
nouveau. Ce filtrat évaporé abandonne un sirop légèrement coloré 
qui, après dessiccation à l’étuve, prend l’aspect d’une masse dure, 
amorphe, hygroscopique. 

D’une manière générale, nous ne pouvons que confirmer tout» 
les données décrites par Pinner. Mais nous devons* cependant, 
ajouter quelques propriétés nouvelles de la rnélapilocarpine q« 
n’ont pas été signalées par cet auteur et dont quelques-unes aou> 
semblent, justement, d’une importance capitale pour la déierai- 
nation de sa formule : la constitution chimique de ce nouvel» 
dérivé nous parait en découler en ellet. 

La métapiloca-rpine est insoluble dans l’éther, la benzine et le 
chloroforme, très soluble, au contraire, dans l’alcool et l’acétone, 
miscible en toutes proportions avec l’eau dont elle ne peut être 
séparée qae par un trè9 grand excès de CO*K^ Elle est inactive 
à k I ami ère polarisée . 

La métapilocarpine» à l’inverse de la pilocarpine et de Fisopdo 
earpine, est uft cerps à réaction absolument neutre au tournesol, 
donnent avee les acides des sels incrislallisebles à réaction acide. 
Elle ne donne plas de sels avec les alcalis. En présence de pbé- 
nophtaléine, quelques gouttes de NaOH normale suffisent déjà 
pour donner une coloration rouge persistante, ce en quoi la méu- 
piioearpine diffère des acides anhydropilocarpiques, décrits pré¬ 
cédemment et possédant un caractère acide nettement marqué. 

Lorsqu’on la traite à chaud, par une solution de Ba(OH)* diluée, 
on la retrouve inaltérée, après précipitation de la baryte par GO*. 
Un excès de Ba(OH) 9 à chaud la décompose très lentement en 
mettant en liberté de la méthylamine en petite quantité. 
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Éthériûée par HCl et l’alcool, dans Les- ttéines condition» que la 
piloearpine, la métapilocarpine donne un mélange, dont une partie 
seulement est soluble dans l'éther et présente les caractères d’un 
éther chloré basique donnant des sels incristallisables, et, par 
saponification, un acide également incristallisable ; tous ces corps 
sont dépourvus de pouvoir rotatoire. La majeure partie reste en 
solution aqueuse d’où on la sépare par addition 'd’un grand excès 
de G0 3 K*, sous forme d’huile. Cette dernière renferme une grande 
proportion de Cl et se comporte comme un véritable sel quater¬ 
naire. Une troisième partie, également chlorée, est soluble dans 
CHCl 3 . Ces 2 dernières fractions sont tout à fait analogues à 
celles que nous avons déjà rencontrées au cours de la transfor¬ 
mation spontanée des étlærs ? chlorés de la piloearpine. 

L’impossibilité d’obtenir des produits cristallisés a empêché 
une étude plus complète. 

Toutes ces propriétés concordent pour nous indiquer nettement: 

1° Que dans la métapilocarpine la fonction lactonique n’existe 
plus ; 

2° Que la fonction acide du carboxyle libéré est neutralisée 
soit par le voisinage du noyau alcalin de la glyoxaline, soit peut- 

ètTe par uner liaison bétaïnique CO-O—N— ; 

3* L'insolubilité complète de ces corps dans le chloroforme et 
l’éther, la forte solubilité d*ms l’eau et la particularité bien carac¬ 
téristique de libérer une base volatile sous faction' des alcalis, 
noos incitent à adopter cette seconde hypothèse et à considérer la 
métapilocarpine comme une bétalne : 

CH-N-CH 3 


C 2 H 5 -CH- 


-CH-CH 2 -C CH 

1 . W 

CFP-N 


coo 


En adoptant pour les lactones la notation : 

—C.G— 


COO 


CH 2 


et pour les bétaïnes la notation correspondante (î) : 

~ï. \v7 

COO N 

- + 

{lj Pfeiffer, Bvr. y Uii, p. 17C2. 
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la transformation de la pilocarpine en métapilocarpine sera repré¬ 
sentée par le schéma : 

HC-N-CH 3 4 

Il I 

C 1 2 H 3 -CH-CH-CH 2 -C CH 

I I \S 

COO CH 2 N 

— + 

HC-N-CH 3 

C. 3 H 5 -CH-CH-CH 3 -(Ü ' 




ioo 


-CH-CH 3 -C GH 

i» 3 —-V 

+ 


N° 94. — Méthode de préparation des iodomercurates d'alca¬ 
loïdes à l'état cristallisé ; par MM. Maurice FRANÇOIS et 
Louis Gaston BLANC. 

(28.7.1922.) 

Dans des publications antérieures, l'un de nous, M. François, a 
décrit un certain nombre d’iodomercurates des amines obtenus a 
l’état cristallisé. C’est ainsi qu'ont été décrits deux iodomercurates 
et un chloroiodomercurate de monométhylamine (i), puis un iodo- 
mercurate et deux chloroiodoinercurates d’aniline (2) et quatre 
iodomercurates de pyridine (8), avec intention de développer cette 
étude. Sur ses conseils et sous la direction de M. le professeur 
Tarbouriech, M. Burdinat a préparé à l’état cristallisé des iodo¬ 
mercurates et chloroiodomercurates de diméthylamine, de triméthyl- 
amine, de tétraméthylammonium et de diéthylamine (4). Enfin, 
tout récemment, MM. Jamieson et Wherry ont encore ajouté de 
nouveaux corps à cette liste (5). 

Si l’on s’en tient aux bases qui peuvent être considérées comme 
fondamentales en raison de la simplicité de leur constitution et 
parce qu’elles servent de tête de chapitre à des groupes importants, 
la liste des iodomercurates de ces bases organiques obtenus « 
l'état cristallisé peut être établi ainsi : 

Monométhylamine : 


Iodomereurate. GH 3 .NH 2 .HI.Hgl 2 (François» 

Iodomercurate. (CH 3 .NH 2 .Hl) 2 .HgI 2 (François) 

Chloroiodomercurate. (CH 3 .NH 2 .HCl) 2 .HgI 2 (François) 


(1) François, C. /?., 1905, t. 140, p. 1697. 

(2) François, Thèse de Doctorat ès Sciences, Paris, 1901. 

(3) François, C. R., 1905, t. i40, p. 801. 

(4) Pl’rdinat, Thèse de doctorat en Pharmacio, Montpellier, 1907. 

(5) Jamieson et Wherry, Am. chem. Soc., 1920, l. 12, p. 136. 
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Diméthylamine : 

lodomercurate. (CH 3 ) 2 NH. HI. Hgl 2 (Burdinat) 

Chloroiodomercurate.. [(CH 3 ) 2 .NH.HCl] 2 .(CH 3 ) 2 NH.HI.2Hgl 2 

(Burdinat) 

Triméthylamime : 

lodomercurate. (CH 3 ) 3 N. HI.Hgl 2 (Burdinat) 

Chloroiodomercurate. [(CH 3 ) 3 N .HCl] 2 . Hgl 2 (Burdinat) 

Chloroiodomercurute. [(CH 3 ) 3 N. HCl]*. (CH 3 ) 3 N. HCl. 2 Hgl 2 

(Burdinat) 

Tétraméthylammonium : 

lodomercurate. (CH 3 ) 4 N1. Hgl 2 (Jamieson et Wherry) 

Chloroiodomercurate. [(CH 3 ; 4 NCl] 2 .HgI 2 (Burdinat) 

Monoéthylamine : 

Chloroiodomercurate. ^C 2 H 5 .NH 2 .HCl) 2 ,HgI 2 (Burdinat) 

Diéthylamine ; 

lodomercurate. (G 2 H 5 ) 2 NH.HI.Hgl 2 (Jamieson et 

Wherry) 

Triéthylamiue : 

lodomercurate. (Jamieson et Wherry) 

Tétraéthylammonium : 

lodomercurate. (C 2 H 5 ) <I NI. Hgl 2 (Jamieson et Wherry) 


Auiline : 


lodomercurate. 

. CW.NH 2 .HI.Hgl 2 

(François) 

Chloroiodomercurate. 

. C G H 5 .NH 2 .HC1. (CW. NH 2 . HI) 2 . Hgl 2 

(François) 

Chloroiodomercurate. 

Pyridinë : 

. C 6 H 5 .NH 2 . HC1.C 6 H 5 .NHV 

HI.Hgl 2 

(François) 

lodomercurate. 

. (CWN.H1) 2 .Hgl* 

(François) 

lodomercurate. 

. CWN. HI.Hgl 2 

(François) 

lodomercurate. 

. (CWN.HI) 2 .(HgI 2 ) 3 

(François) 

lodomercurate. 

. (CWN.HI).(Hgl 2 ) 2 

(François) 


La préparation de ces corps qui sont solubles, sinon dans l’eau, 
du moins dans les solutions des iodhydrates des bases correspon¬ 
dantes, ne présente aucune difficulté, si l’on sait tenir compte des 
règles qui régissent la décomposition du sulfate mercurique par 
l’eau et si l’on se reporte à l’étude que M. François a faite de la 
décomposition par l’eau des iodomercurates de potassium et d’am¬ 
monium (1). 

Il ne semble pas non plus y avoir de difficulté à préparer à l’état 
cristallisé les iodomereurates des corps synthétiques complexes, 
comme l’hexaméthylènetétramine, l’antipyrine, le pyramidon etc., 
et beaucoup de ces iodomercurates ont été décrits. 

Au contraire, la difficulté devient très grande quand il s’agit 


(i) C. /?., 1899, t. 128, p. 1456 et t. 129, p. 959. 
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d’obtenir à l'état cristallisé des iodoinercuratcs d’alcaloïdes, eon- 
qui sont d’une insolubifâté remarquable. De nombreux chercheur? 
ont essayé, mais en vain, d’y parvenir. Tout au plus, en feuilletai 
les publications, trouve-t-on une fois ou deux la rneutioa de 
quelques cristaux apparus sur des lames de microscope el pouvant 
être des iodomercurates. L’opinion reçue est que l’on ne j»eïit r*a? 
préparer les iodomercurates des alcaloïdes à l’état cristallisé.Xoc? 
nous sommes cependant attachés avec ténacité à y parvenu* et a 
sont les résultats obtenus qtw font l’objet de ce mémoire. 


Tout le monde sait qu’on met en évidence la présence d : w 
corps appartenant au groupe des alcaloïdes au moyen d’un certain 
nombre de réactifs, dits réactifs généraux des alcaloïdes. Fera, 
ces réactifs ligure riodotnercurale de potassium, c’est-à-dire uae 
solution d’iodure mercurique dans l’iodure de potassium pouvait; 
être préparée par des recettes diverses eL que Ton désigne soi.; 
les noms de réactif de Valser, de Mayer, deTanret, etc. On fai; 
agir ces réactifs sur des solutions d’alcaloïdes rendues légèremeu 
acides par l’acide sulfurique ou l’acide chlorhydrique et la pré¬ 
sence de l’alcaloïde est dénoncée par l’apparition d’ui> précqu - 
blanc on blanc jaunâtre, toujours strictement amorphe. 

L’état amorphe de ce précipité s’explique par Hnsolubilité trè 
grande des iodomercurates d’aicaloïdes ; car on doiL toujours s- 
souvenir que la première condition pour qu’un corps cristallisée 
de l’amener à l’état de dissolution. 

Or, en pratiquant fréquemment les réactions des alcaloïdes, hgü 
avons remarqué que l’addition d’uae quantité notable d'acid 
chlorhydrique au précipite amorphe d’iodomercuraie demeu:< 
dans l’excès de réactif, produisait, si l’on chauffait, une dissolu;]:* 
du précipité, dissolution quelquefois suivie d’un dépôt de cristata 
C’est là le point de départ de notre méthode de préparation dr* 
iodomercurates d’alcaloïdes à l’état cristallisé et l’on n’en entrava 
guère d’autre, car, en raison de la décomposition par l’eau ce? 
iodomercurates, il faut que l’apparition des cristaux se fasse r: 
présence d’un excès de réactif iodomercurique, c’est-à-dire,:, 
présence d’un excès d’iodure alcalin ou d'iodhydrate d'alcaloïde 
produit soluble de la dissociation par l’eau. 

Il peut d’ailleurs se faire que la dissolution due à F acide chlor¬ 
hydrique soit un phénomène assez complexe et que, sous In¬ 
fluence de cet acide, il se forme de l’acide iodhydrique en ab^- 
dance. C’est même très probable, en sorte que, en dernière analyse 
ce serait l’acide iodhydrique chaad qui. aérait le dissolvant s ~- 
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l’iodomercurate d’alcaloïde. Le pouvoir dissolvant de l’acide 
s’exerce fortement à chaud, faiblementà froid. Si on laisse refroidir 
lentement la solution obtenue à chaud, l’iodomercurate d'alcaloïde 
a des chances de se déposer à l’état cristallisé pendant la chute de 
température. 

Mais, pour appliquer ces notions, il serait peu logique de pré¬ 
parer un précipité amorphe par mélange d’une solution de sel 
d’alcaloïde et d’iodomercurate de potassium et de le redissoudre à 
chaud sans son eau-mère après addition d'acide chlorhydrique. Oa 
a tout intérêt à réaliser un mélange de solution d'iodomercurate 
de potassium, de solution de sel d’alcaloïde et d’acide chlorhy¬ 
drique limpide à chaud. On le laisse ensuite refroidir dans des 
conditions de leateur et d’immobilité favorables à la formation de 
cristaux. Enfin, évidemment, avant d’entreprendre une prépa¬ 
ration, il faudra chercher quelles sont les dilutions qui donnent 
des mélanges limpides à chaud. 

Donc* dans l’exposé d'une méthode générale, oo devra envi¬ 
sager successivement : le choix de la dilution convenable, une 
préparation d’essai ea petit, une préparation définitive en grand, 
fa meilleure condition pour opérer un refroidissement lent, la 
façon de recueillir les cristaux et de les dessécher. 

Méthode générale de préparation . 

1 ° Expérience pi'êlitninaire pour ta recherche des dilutions 
donnant des mélanges limpides à chaud. — L’insolubilité des iodo- 
naercurates variant avec chaque alcaloïde, il est indispensable de 
rechercher pour chaque cos la dilution qui donne avec le réactif 
iodoinerourique un mélange limpide"à chaud. 

Le réactif iodomercurique ou iodomercurate de potassium 
employé pour nos expériences a pour composition : 


foduro mercurique. 10 gr. 

lodare de potassium. 7 Kr ,ï>0 


Emu (quantité suffisante pour 100 cc.) 

C’est un réactif sans excès d’iodure de potassium que nous 
employons depuis de longues années. 

On l’appellera pour l’exposé, solution mère d’iodooiercurate. 

La solution mère de l’alcaloïde aura pour composition : 

Alcaloïde ou son sel. 1 gr. 

Acide chlorhydrique pur concenlré.... 20 cc. 

Eau (quantité suffisante pour 100 cc.) 

On appellera i re dilution de l’iodomercurate une solution conte- 
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nant moitié moins d’iodure mercurique que la solution mère, mai? 
autant d’iodure de potassium, soit 5 gr. d’iodure mercurique et 7* T ,5ü 
d’iodure de potassium pour 100 cc., la 2 e dilution contiendra 2** .50 
d’iodure mercurique et 7* r ,50 d’iodure de potassium, etc. 

On appellera 1” dilution de l'alcaloïde une solution contenant 
deux fois moins d’alcaloïde ou de son sel que la solution rnèn\ 
mais autant d’acide chlorhydrique, c’est-à-dire 0* r ,50 d’alcaloïde 
ou de 6on sel et 20 cc. d’acide chlorhydrique pour 100 cc. U 
2* dilution contiendra 0**,25 de l’alcaloïde Ou de son sel et 20 cc. 
d’acide chlorhydrique, et ainsi de suite. 

Pour rechercher la dilution donnant un mélange limpide, on 
verse dans un tube à essai 10 cc. de la solution mère de l’alca¬ 
loïde, dans un autre 10 cc. de la solution mère d’iodomercurate. 
on porte les deux tubes dans l’eau bouillante, et, lorsque les 
liquides ont pris la température du bain, on verse le contenu du 
second dans le premier. 

Si le mélange des deux liquides chauds donne un précipité 
immédiat, on estime que la dilution convenable n’est pas atteinte 
et on essaie le mélange à chaud de la l re dilution d’iodomercurate 
avec la l r * dilution d’alcaloïde. Si l’on n’obtient pas encore de lim¬ 
pidité à chaud, on passe à la dilution suivante et ainsi jusqu’à ce 
qu’on arrive à la limpidité parfaite pour une température voisine 
de 95°. On laisse refroidir pendant 24 heures le tube contenant k 
mélange limpide et on détermine par un examen microscopiqtr 
s’il s’est déposé ou non des cristaux. 

Disons ici que la cristallisation ne réussit pas à coup sur. ù 
serait trop beau. Ce qui y met obstacle, c’est une tendance fort 
gênante qu’ont les iodomercurates des alcaloïdes à se déposer^ 
leurs eaux-mères chaudes sous forme de globules liquides, scji 
parce qu'ils sont réellement fusibles au-dessous de 95° et qu’ils * 
déposent sous forme de gouttelettes liquides prenant l’état soli& 
pendant le refroidissement, soit parce qu’ils se déposent en entre- 
nant certaines impuretés qui en abaissent le point de fusion rtz\ 
assez pour qu’il devienne inférieur à 95°. Dans ce cas, trop fre¬ 
quent, on obtient des dépôts qui, sous le microscope, apparais?e:t 
sous forme de globules transparents, en général lisses à la surfai?, 
solides à froid. j 

De toute façon, le mélange limpide à chaud du réactif et dusd! 
d’alcaloïde a donné par refroidissement ou des globules ou 
cristaux. S’il a donné des globules, on peut eutreprendre de»’ 
empêcher la formation et d’obtenir des cristaux en modifiant » 
composition du liquide au sein duquel se produit le dépôt ; mi > 
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c’est là une entreprise difficile. S’il a donné des cristaux, on devra 
préciser les conditions de formation de ces cristaux en faisant une 
préparation sur une quantité choisie intermédiaire entre les quan¬ 
tités employées dans l’expérience préliminaire et les quantités qui 
correspondront à une préparation en grand. 

2° Préparation en petit. — Soit, par exemple, le cas de l’iodo- 
mercurale de pilocarpine. 

Les deux dilutions qui donnent un mélange limpide vers 95* 
sont la 2 e dilution de pilocarpine et la 2 # dilution d’iodomercurate. 

Ges deux dilutions ont respectivement pour composition : 


Chlorhydrate de pilocarpine. 0^,25 

Acide chlorhydrique coneentié. 20 cc. 

Eau (quantité suffisante pour 100 ce.) 

lodure mercurique. 2* r ,50 

Iodure de potassium. 7,50 


Eau (quantité suffisante pour 100 cc.) 

Pour faire Cessai de préparation eu petit, on chauffera séparé¬ 
ment au hain-marie, 100 cc, des deux solutions ci-dessus jusqu’à 
ce qu’elles aient pris la température maxima, voisine de 95°, la 
solution d’iodomercurate étant dans un ballon de 250 cc. On ver¬ 
sera la solution d’alcaloïde dans la solution d’iodomercurale. Après 
avoir bien mélangé, on ajoutera 0» r ,50 de sulfite de soude desséché 
et soumettra au refroidissement lent pendant 48 heures. 

L’addition de sulfite est indispensable. Elle empêche le liquide 
riche en acide iodhydrique, aussi bien que les cristaux, d’être 
envahis par de l’iode libre qui les colorerait tout deux en brun. 

Quant au refroidissement lent, il a aussi uue grande influence 
sur la grosseur des cristaux. On pourrait le réaliser au moyen de 
certains thermostats ou encore en plongeant le vase dans une très 
grosse masse d’eau portée primitivement à 95*. Nous l’avons 
réalisé en plongeant le vase dans une marmite norvégienne dont 
la paroi interne, constituée par un vase cylindrique en verre, peut 
admettre un ballon de trois litres. La température du liquide 
baisse lentement. C’est ainsi que si on y enferme un ballon conte¬ 
nant deux litres d’eau préalablement portée à 95°, la température 
de cette eau est encore de 45° après 24 heures, ce qui correspond 
à une chute moyenne de 2 degrés par heure. 

3° Préparation en grand. — La préparation en petit ayant donné 
de bons résultats, c’est-à-dire des cristaux bien formés avec un 
rendement avantageux, on pourra passer à la préparation défini¬ 
tive en grand qui ne diffère de la préparation ea petit que par le 
volume des solutions mises en œuvre. En général, nous employons 
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un litige de la solution d’iodomercurate à la dilution convenais 
placé dans un ballon à fond plat de deux litres et demi et un litre 
de la solution d’alcaloïde. Les deux solutions étant portées à 95\ 
on verse la seconde dans la première encore placée sur le Laia- 
marie. On mélange, on ajoute 5 gr. de sulfite de soude anhydre, 
puis deux à trois cristaux provenant de la préparation en petn. 
bouche avec un tampon de coton et enferme dans la marmite a«- 
végienne pour 48 heures. 

Les rendements sont variables. Pour les quantités de liquide 
que noii6 venons d’indiquer, ils sont compris entre 2 gr. et ii p. 
Le rendement dépend évidemment de la quantité d’alcaloïde nuee 
en œuvre et celle-ci est d'autant plu6&ible que l’ioiioinercura'i 
est moins soluble. 

-4° Récolle des cristaux. — Les cristaux obtenus en préseov 
d’acide sulfureux sont généralement d’un jaune de soufre tnïs 
beau. Ils sont fréquemment en aiguilles longues et fragiles. On a 
évidemment intérêt à les recueillir intacts et à en conserver 
couleur pendant la dessiccation. Le meilleur moyen de les tvja- 
•server intacts consiste à fixer solidement sur le ballon où ils k 
6 ont formés, un bouchon de liège traversé par un tube de verre «le 
40 centimètres de longueur et de 15 millimètres de diamètre eoi> 
rou. D’autre part, on dispose dans un entonnoir de 60° d’angle et 
d’une contenance de 500 co. au *noin6 un grand liltre sans plis. 
Appuyant le doigt sur le tube de verre, on retourne le ballon su: 
l’entonnoir et le fixe dans cette position sur l'anneau iiicoaip a 
d’un support universel, lies cristaux descendent par leur poids sur 
le (litre et 6ont suivis par le liquide. 

Les iodomercurates étant des sels décompoeables par l’eau, oa 
ne peut et on ne doit lavor les cristanx d’iodomercurale. On a 
contentera de les essorer avec 6oin. Oa dépite done le ftltred 
t'étale 6ur de6 doubles de papier à filtrer que l’on renouvelé 
tontes le6 15 minutes jusqu’à ce qn’él6 f»e se mouillent plus. Oc 
laisse alors sérher les cristaux à l’air libre, dans une atmosphère 
non souillée, pendant hait jours et parfait la dessiccation en tr* 
enfermant 6aus une cloche garnie -de potasse pendant ie même 
temps. 

Ces précautions dans la dessiccation sont nécessaires si l'on 
veut conserver les iodomercurates avec leur couleur primitive. 
»C’est qu’en efifet, dan6 4e ea6 présent, la dessiccation a’a pas pour 
but de faire perdre au sel de l’eau oa de l’alooal, «nais i'acide 
dhlorhydirique ou de l’aoide iodhydrique contenus très abotulam¬ 
inent dans le -milieu liquide au sein duquel les crâniaux «e sont 
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déposés. Si ces acides ne sont pas complètement éliminés, non 
seulement ies cristaux n’ont plus la composition -qu’ils doivent 
avoir, mais ils ne se ooofervent pas. iU brunissent par formation 
d’iode. La dessiccation dans une atmosphère riche en gaz sulfu¬ 
reux nous a donné de très mauvais résultats et nous tenons à le 
signaler. 

Telle est, dans ce qu’elle a 4e générai, la méthode que nous 
avons suivie, nous en écartant peu lorsque cela se montrait néces¬ 
saire. Nous n’y avons pas soumis tous les alcaloïdes et nous 
croyons qu’elle powra permettre la préparation d’autres iodowier- 
cnrales •cristallisés que ceux que nous décrivons plus loin. 

Nous devons cependant signaler que l’on pourrait obtenir des 
cristaux d’iodomercurates d’alcaloïdes par une autre méthode que 
nous n’avons pas utilisée. Les iodotnercura tes d’alcaiordes sorti 
généralement solubles dans l'alcool fort qui les dissout sans les 
décomposer et sont plus solubles dans ce dissolvant à chaud qu’à 
froid. Si donc, on prépare d’abord un iodomereurate d’alcaloïde 
amorphe, qu’on le lave et le sèche, puisea sature de l'alcool à 9S° 
bouillant, la solution alcoolique filtrée chaude poorra déposer des 
cristaux par refroidissement; la solution alcoolique saturée froide 
pourra aussi en déposer par évaporation à froid. Toutefois, la 
pureté de cette seconde récolte devra être soupçonnée, toutes les 
impuretés contenues dans l’iodo mercure te devant se déposer au 
cours de oelte évaporation. 

Ainsi, pour fixer les idées, si l’on part d'un iodomerourate de 
strychnine amorphe, lavé et*éché, et qu’on ea -chauffe un excès 
avec 4e l’aloool à B5* sur un bain-marie pendant quinze minutes, 
on voit l’alcool se caéorer en jaune. Si on filtre la solution jaune 
et soumet le fiittrat à un refroidissement lent, on voit «e déposer 
dos cristaux qui sont bien de l’iodornercurate de strychnine. Sd, 
après 24 heures, on décante t'eau-mère -dans ai«i «cristaiWisoir qu’on 
plaoe sous une ctoche garnie-d’acide sulfurique, on voit 9e «déposer 
4e nouveaux cristaux de même nature, plus .gros, mais malheureu¬ 
sement irès adhérente anx parois. 

Résultats obtenus. 

Notre but étant uniquement de démontrer la possibilité de pré¬ 
parer les iodomercuratos des alcaloïdes à l’jélat cristallisé, nous 
n’avons pas .cherché à fournir une fostte itrès étendue deces oorps. 
N«ais« r vons préparé Iqs iodemerooratesioristailisés de caféine, de 
théobromine, de quinine, de cinchonine, de morphine, de codéine, 
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de cocaïne, de strychnine, de pilocarpine et de spartéine, auxque.? 
il faut joindre l’iodomercurate de la quinoléine, qui, comme b 
pyridine, présente des liens étroits avec une famille d'alcaloïdes 

Propriétés générales . 

Les cristaux obtenus sont d’une grande netteté. Leurs dimen¬ 
sions varient de 2 à 15 millimètres et plus. Ils sont le plus souvei; 
d’un jaune soufre avec variations allant du jaune très pâle au jauw 
orangé. Ils se conservent bien s’ils ont été desséchés suivant bo? 
indications. 

La manière dont ils se comportent vis-à-vis de l’eau est variable 
Tandis que les iodomercurates de caféine et de théobromine, nu.' 
au contact de l’eau froide, rougissent immédiatement par une 
décomposition qui s’accompagne d’une formation d’iodure mercu- 
rique insoluble et d’iodhydrate de l’alcaloïde soluble, se compor¬ 
tant ainsi comme l’iodomercurate d’ammonium cristallisé, cette 
décomposition par l’eau devient tellement faible pour d’autre* 
iodomercurates, comme celui de la quinine, qu’elle n’est plu- 
manifeste. On observe tous les cas intermédiaires. 

L’analyse de ces corps indique qu’ils ne contiennent pas de chlore 
dans leur molécule ; la méthode ne donne donc pas de chlore - 
iodomercurates. Elle indique encore que ces iodomercurates ses- 
anhydres. Après dessiccation à froid dans l’air sec, dessieeatie: 
qui les laisse brillants et inaltérés, ils supportent une température 
de 100° et môme de 185° dans un courant d’air sec sans perdre 6 
leur poids et sans s’altérer. L’alcaloïde y existe sans modificatif 
Dans nos analyses, nous nous sommes toujours astreints à isoler 
de nos corps l’alcaloïde et à le peser en nature, ce qui n’a pas été 
sans demander un gros travail ; nous avons toujours retrou' 
l’alcaloïde avec toutes ses propriétés, même dans le cas de Tiodc- 
mercurate de cocaïne. 

Ces iodomercurates résultent presque tous de la combinaison 
d’une molécule d’iodure mercurique avpc une molécule de l’iodhy- 
drate de l’alcaloïde. Cependant, nous en avons trouvé ayant us? 
composition différente et rencontré finalement les quatre type* 
suivants : 

(HglV- Aie. HI (HgI 2 ) 3 .(Alc. HI > 2 

Hgl 2 . Àlc.HI Hgl 2 .(Àlc.HI) 2 

Ces iodomercurates ayant été préparés par une méthode ass^ T 
voisine de celle que l’on emploie pour caractériser l’existence d’ui. 
alcaloïde, il est vraisemblable que les iodomercurates amorphe 
obtenus dans les réactions ont la même composition. 



COMBINAISONS DOUBLES 
ET CRISTAUX MIXTES. 
RACÉMIQUES ET PSEUDORACÉMIQUES 

Conférences faites au Collège de France 
(Laboratoire de M. le Professeur Ch. MOUREU). 

Par M. Philippe LANDRIEÜ 


La théorie des valences, qui a permis le merveilleux développe¬ 
ment de la chimie organique, ne semble pas s’appliquer dans son 
élégante simplicité à la formation de tous les composés orga¬ 
niques et minéraux. 

Bien qu’elle soit valable en particulier pour la presque totalité 
des combinaisons du carbone, on se trouve cependant devant 
quelques complications, quelques incertitudes, quand on veut l’ap¬ 
pliquer à tous les composés organiques de l’azote et de l’oxygène. 

Pour adapter la théorie aux faits de l’expérience, on est obligé 
de modifier le nombre des valences, et, suivant les besoins, de 
donner à l’azote 3 ou 5 valences et à l’oxygène 2 ou 4. 

En chimie minérale l’application d’une théorie simple des 
valences est beaucoup moins facile encore. 

Lorsqu’on se trouve en présence des composés oxygénés de 
l’azote on est amené à donner à l’azote 2, 3, 4 ou 5 valences, ou 
bien à faire varier le nombre de valences de l’oxygène. 

Autant dire qu’il n’y a plus en pareil cas de théorie des valences 
et qu’on fixe arbitrairement, suivant les besoins, le nombre des 
liaisons qui unissent les atomes pour former une molécule dont la 
composition et le poids sont donnés par l’expérience. 

Il y a enfin tout un vaste domaine où ne s’applique plus la théo¬ 
rie des valences, c’est celui des complexes, et bien qu'on réunisse 
soc. chuu, 4* sin., t. xxxi, 1922. — Mémoires 7S 
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sous ce terme des corps aussi différents qu’un sel double comsir 
l’astrakanite, et un complexe véritable comme un irido-trioxalati, 
on peut dire que, dans les deux cas, la théorie des valences n’eri 
plus applicable. 

Le besoin se fait sentir d’une théorie nouvelle et plus générale 
qui explique à la fois les faits conformes à l’ancienne, et ceui 
devant lesquels celle-ci est défaillante. 

Une suite de recherches nous ayant amenés à étudier un cer¬ 
tain nombre de complexes doubles formés par un sel, avec Facü 
dont il est issu, nous avons pensé qu’il était intéressant, dans v 
cas où la théorie des valences ne saurait s’appliquer, de no# 
rendre compte de la structure intime de ces combinaisons doubla 
et de la nature des liaisons qui entraînent des molécules sature 
à se combiner en proportions moléculaires simples, pour donne- 
des cristaux formant ce que l’on appelle une phase solide unique 

11 est bien entendu que dans cette élude des combinaison- 
moléculaires doubles nous réunissons ensemble les sels doubla 
-et les sels acides, à cause de l’analogie de ces deux classes dé¬ 
composés et de l’identité des méthodes employées dans itv 
-étude. 

Nous y ajouterons aussi ce qu’on peut appeler les acide- 
doubles dont la presque totalité nous e6t fournie, jusqu’ici d>. 
•moins, par les acides racémiques. 

Mais nous laissons de côté pour le moment les composés métal¬ 
liques complexes, du genre de ceux étudiés par Werner. Ii? 
forment un ensemble de corps ayant des caractères et des moder 
de formation spéciaux, qui doivent trouver eux aussi leur exp i- 
cation dans une théorie de la liaison des atomes et des molécuiee. 
plus générale que celle des valences. Mais leur étude nous entrai- 
nerait bien au delà des limites que nous nous sommes assignées 

* 

* * 

* / 

Avant d’en arriver aux hypothèses sur la structure intime de? 
combinaisons moléculaires doubles, voyons rapidement quels seü 
sur ce point les faits qui sont appelés à leur servir de base. 

L’existence des sels doubles et des sels acides complexes est 
connue depuis longtemps. Si le nombre des sels acides complexe? 
est encore assez restreint, celui des sels doubles est au contraire 
considérable. 

Pendant longtemps leur étude a été surtout analytique et 
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cristallographique. On ne se préoccupait guère de leur structure. 
Ce n’est que vers 1887 (1), après les études de B. Roozeboora 
sur les conditions de température, de pression, de concentration 
dans lesquelles les sels doubles se précipitent de leurs solutions, 
études où la règle des phases servait de fil conducteur, que l’on 
put affirmer que les sels doubles n’étaient pas formés d'un 
mélange, même très intime, de deux sels, mais qu'ils étaient de 
véritables individualités chimiques, homogènes jusque dans leurs 
parties les plus petites, en un mot qu’il fallait les considérer 
comme des phases solides uniques. 


Presqu'au même moment se reposait sous un jour nouveau la 
question de l'Isomorphisme. 

Les sels doubles que l’on considérait alors comme des indivi¬ 
dualités chimiques définies étaient formés de composants en pro¬ 
portion moléculaire simple. On pensait que c’était à cette propor¬ 
tion simple qu'ils devaient leurs caractères de composés définis se 
comportant dans les équilibres comme une phase unique ; mais on 
s’aperçut que certains composés appelés depuis longtemps iso¬ 
morphes, ayant des caractères cristallins très voisins et possédant 
certaines analogies de constitution, pouvaient former, ensemble, 
des Cristaux mixtes où les deux composants se trouvaient en pro¬ 
portion quelconque. 

Quelle était la nature de ces cristaux mixtes? S’ils étaient de 
simples mélanges, on aurait dû trouver, lorsqu’ils se formaient 
par précipitation, des eaux-mères de composition fixe pour des 
compositions variables des cristaux précipités, et lorsqu’ils se 
formaient par solidification de mélanges fondus, on aurait dû 
constater un point fixe d’eutexie. 

Mais il en était autrement. Dans le premier cas, en particulier, 
on trouvait des cristaux de composition variable en équilibre avec 
des eaux-mères de composition donnée, mais variant dune 
manière continue , il n’y avait donc pas mélange de cristaux, mais 
bien formation d’une phase solide unique. 

M. Duhein (2), qui à ce moment publiait ses beaux travaux sur 
le potentiel thermodynamique, pensa que deux composés iso- 


(1) B. Roozkboom, Recueil Trav. Ch. Pays-Bas, 1887, t. 8, p. 333; Zeit. i. 
phys. CA., 1888, t. 2, p. 513. 

(2) Duhkm, Le potentiel thermodynamique et sca applications , 1886. 
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morphes syncristalisables devaient avoir, ainsi que leurs solutions 
à concentrations égales, des potentiels thermodynamiques égaux. 0 
en conclut que de tels isomorphes pouvaient se remplacer en pro¬ 
portion quelconque, soit dans la solution, soit dans les cristaux 
précipités. Une certaine quantité du corps A pouvait arbitraire¬ 
ment être substituée au corps B, soit dans la phase solide, soit 
dans la phase liquide, sans que l'équilibre fut troublé. 

On se trouverait ainsi en présence d’une sorte d’équilibre 
indifférent, aucune fonction déAnie ne liant la composition dr? 
cristaux mixtes à celle de la solution. Seules des circonstance 
accidentelles pouvaient déterminer la composition des solutions. 

Bakhuis Roozeboom (1), dans un mémoire publié en 1891, émit ui 
avis tout différent. 11 admit que le potentiel thermodynamique de 
cristaux mixtes varie avec la composition de ceux-ci et que le 
solutions des corps qui les composent ont un potentiel thermody¬ 
namique différent à concentration égale, il en conclut que la com¬ 
position des eaux-mères était fonction de la composition des cris¬ 
taux mixtes. Et comme sa démonstration ne fait appel qu’à de 
connaissances mathématiques assez simples, nous pensons qui: 
est intéressant de la reprendre ici à titre d’exemple. 

Soit des cristaux mixtes composés de cristaux A et de cristaux 
B, en équilibre avec une solution de concentration G f en A et e 
G* en B. 

Supposons que l’on prenne une masse de cet ensemble telle qut 
les concentrations c A et c 9 correspondent à l’unité de poids (1 kgr. 
par exemple) d’eau. 

Soit P le poids des cristaux mixtes dans cet ensemble. Il sera 
composé de Px de A et de P (1 — x) de B, x étant la proportion 
de A dans 1 kgr. de sel mixte. 

Le potentiel thermodynamique de l’ensemble est la somme de> 
potentiels thermodynamiques des 2 parties qui le composent, sou 
un poids P de cristaux mixtes et une quantité d’eau-mère renfer¬ 
mant l’unité de poids d’eau. 

Le potentiel thermodynamique est pour les deux parties fonction 
de la température, de la pression et de la concentration des com¬ 
posants. On a donc : 

= PF(L /», x) -f f{t y p, r, . c 7 ) 


Supposons qu’une quantité dm i du corps A passe du précipité 


(.) B. Roozeboom, Zeit. f. phvs. Ch. y 1891, t. 8, p. 504. 
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dans la solution, c t restant constant» On a : 

— dm 1 — d P 
dc 1 = dm 1 
, dm, 

dX — -rr 1 X 


* c» t / 

<1> FdP -f P — dx 4- de, 

àX OC i 


d<t> 


„ . SF . , Ht , 

b dm, — ■ir- xdm, 4- s— dm, 
1 îjr 


Jt = ^(-p_îîx + ^) 


On trouverait de même pour le passage d'une quantité dm 9 du 
précipité dans la sojution : 

^^(-F+îfd-, )+£Q 

Pour qu'il y ait équilibre, il faut que le passage de dm i ou de 
dm % du précipité dans la solution se fasse sans que varie le poten¬ 
tiel. On doit donc avoir : 

-K+îfd—)+^=» 


La pression et la température étant supposées fixes, on a 
3 variables jr, c t et c % . On a deux équations, donc si on donne 
x , c'est-à-dire la quantité du corps A qui se trouve dans l'unité de 
poids des cristaux mixtes (ce qui définit leur composition) c i et c 3 , 
c’est-à-dire les concentrations de A et de B dans la solution, sont 
définies. 

Le raisonnement de B. Roozeboom conduit à des résultats con¬ 
formes à l’expérience. 

Restait maintenant à définir l’état dans lequel se trouvaient, l’un 
par rapport à l'autre, les corps composant les cristaux mixtes. 

Bakhuis Roozeboom les définit assez heureusement en repre¬ 
nant une expression qui avait déjà été employée par Vant'hof! et 
par Retgers, il les appela des solutions solides. 

Ce mot indiquait bien que les cristaux mixtes formaient une 
phase unique comme une dissolution ordinaire. Il avait en outre le 
grand avantage de réserver entièrement la question de savoir si 
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les deux corps qui composaient la solution solide avaient ou 
n’avaient pas entre eux de liaisons de nature chimique. 

Disons cependant que ce mot de solution solide conduirait à 
des erreurs si on voulait pousser trop loin l’analogie des cristaux 
mixtes et des solutions ordinaires. 

En effet, les cristaux mixtes ne se forment qu’avec des corps 
qui ont entre eux des relations d'un certain ordre; dans le cas le 
plus général leurs formes cristallines présentent entre elles 
d’étroites analogies, d’où le nom d’isomorphes. Souvent leurs for¬ 
mules de composition sont analogues, et les corps qui les forment 
appartiennent aux mêmes groupes verticaux de la classification 
périodique. 

Enfin si certains composés isomorphes ne présentent point entre 
eux, dans leurs formules de constitution ou dans les corps qui les 
composent, de semblables analogies, nous verrons que leur isomor¬ 
phisme s’explique néanmoins par d’étroites relations dans les dis¬ 
positions électroniques des atomes qui les composent. 

Or, nous ne trouvons rien de semblable dans les solutions 
liquides ordinaires. 

* 

* * 

Nous voici arrivés devant les deux grands groupes entre lesquels 
se partagent les complexes solides formés de deux molécules dif¬ 
férentes. D une part, les combinaisons doubles et, d’autre part, les 
cristaux mixtes formés de 2 corps isomorphes. 

Pour répartir les composés moléculaires entre ces deux groupe* 
les études cristallographiques, les analyses chimiques, ne sont plus 
suffisantes. Ce sont les courbes des solubilités ou des températures 
de solidification qui seules permettent de décider à quel groupe 
appartiennent les espèces étudiées. 

Nous ne nous étendrons pas sur la forme de ces courbes et sur 
les méthodes employées pour les tracer. Disons seulement qu’elles 
permettent généralement, à la première inspection, d’affirmer si 
l’on est en présence de combinaisons doubles ou de cristaux 
mixtes. 

* 

* * 

Dès que fut bien établie la division entre les combinaisons 
doubles et les cristaux mixtes, se posa la question des relations 
qui pouvaient exister entre ces deux genres de composés. 

11 y avait eu bien souvent, il y a même encore, des confusion^ 
entre eux. On a décrit comme sels doubles des cristaux mixtes, et 
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réciproquement on a appelé par erreur corps isomorphes des corps 
qui ne donnaient que des combinaisons doubles. 

M. Mallard (1) pensait qu’entre les cristaux mixtes, formés de 
composés isomorphes, et les combinaisons doubles il y avait une 
série de transitions, et que les sels doubles n’étaient qu’un cas 
particulier des cristaux mixtes. 

Par une sorte de réaction contre la confusion qui régnait alors, 
Retgers crut pouvoir affirmer d’une façon définitive (2) que les 
deux types de composés étaient absolument distincts et que cris - 
taux mixtes et combinaison double s ’excluaient réciproquement. 

Dans la série ininterrompue de travaux qu’il publia de 1885 à 
1896, une partie était consacrée à démontrer que dans tous les 
cas où l’on avait prétendu que deux corps donnaient à la fois des 
cristaux mixtes et une combinaison double, il y avait, ou erreur 
d'expérience, ou mauvaise interprétation des faits (3). 

C’est ainsi qu’il montra que les sulfates de K et de NH 4 iso¬ 
morphes ne donnaient pas, comme on le croyait, de sels doubles, 
mais une série continue de cristaux mixtes, de même que les chro¬ 
mâtes de K et de NH 4 . Les phosphates et sulfates de lithium et de 
sodium ne donnent pas de sels doubles, mais une série de cris¬ 
taux mixtes. 

Les suintes d’argent et de sodium, qu’on avait classés comme 
composés isomorphes donnant des sels doubles, ne donnent pas 
de combinaison moléculaire, mais une série de cristaux mixtes 1 2 3 . 

Dans les sulfates isomorphes de la série magnésienne donnant 
des cristaux mixtes, il n’y a pas de sels doubles. Oq est en pré¬ 
sence de cristaux mixtes pouvant exister en toutes proportions, 
comme dans le cas de S0 4 Co,7Aq, S0 4 Fe,7Aq et de S0 4 Zn,7Aq, 
SG 4 Mg,7Aq, ou bien de séries interrompues avec isodimorphisme, 
comme dans les cas de S0 4 Fe,7Aq monoclinique avec S0 4 Mg,7Aq 
orthorhombique et de S0 4 Fe,7Aq monoclinique S0 4 Cu,5Aq tricli- 
nique. 

Enfin Retgers montra que dans la série des métaux alcalins il y 
a deux groupes formés d’une part par K, NH 4 , Rb, Cs, Tl, et 
d’autre part, par Na, Li, Ag. Les sels des métaux d’un même 
groupe sont isomorphes, ils donnent entre eux des cristéux 
mixtes, et ne donnent pas de sels doubles ; les sels doubles se ! 
produisant seulement entre les sels de groupes différents. 

(1) Mallard, Bull . Soc. min 1881, l. 4, p. 100. 

(2) Bktobrs, Zeit. f. pbys. Cb, f 1895, l. 10, p. 577. 

( 3 ) Bktobrs, Zeit. f. pbya. Ch. paaaim , l. 3,'à 20. 
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Ajoutons que Retgers, considérant déjà les sels acides comme 
des combinaisons doubles d'acide et de sels neutres, croyait pou* 
voir affirmer que l'hydrogène n’était isomorphe avec aucun autre 
métal, affirmation qui est conforme à la place toute spéciale que 
l’hydrogène occupe aujourd'hui dans la classification périodique. 

La régie de Retgers donna lieu à un grand nombre de travaux 
ayant pour but soit de la confirmer, soit de l'infirmer. 

En 1905, Borchet (1) étudiant un certain nombre de corps qui 
avaient été donnés par divers auteurs, et en particulier par 
Hollmann, comme capables de fournir à la fois des cristaux mixtes 
et des combinaisons doubles, semble avoir réussi à démontrer que 
la plupart des prétendues combinaisons doubles envisagées tai¬ 
saient partie d'une série continue de cristaux mixtes. 

11 apparaît aujourd'hui que la règle de Retgers est une règle de 
tendance, qu'elle souffre peut-être des exceptions, mais qu’en tout 
cas, il faut la modifier en y introduisant la notion de température 
de transformation, et que si, au-dessus d'une certaine température, 
certains composés peuvent donner une série de cristaux mixtes, 
ils peuvent à une autre température donner des combinaisons 
doubles. 

* 

* * 

11 est assez curieux de constater qu'alors qu'on se servait abon¬ 
damment des courbes de fusion et de solubilité des mélanges pour 
caractériser les sels doubles ou les oristaux mixtes, très peu de 
chercheurs eurent recours aux déterminations calorimétriques. 

On avait bfen déterminé la chaleur de formation d’un nombre 
assez important de sels doubles à partir des corps cristallisés 
purs, mais de recherches sur les variations d’énergie qui corres¬ 
pondent à la formation des cristaux mixtes, il n'en a été laites 
qu'un très petit nombre. 

Les seules à noter sont celles de E. Sommerfeld (2), qui opérait 
au moyen d'une technique, peut-être un peu compliquée, mais 
susceptible de donner de bons résultats. 

11 dissolvait dans 2 calorimètres semblables, d'une part, un cer¬ 
tain poids de cristaux mixtes, d'autre part un poids égal d'un 
mélange de cristaux purs ayant même composition que le cristal 
mixte. 11 mesurait, au moyen de soudures placées dans les 2 calo¬ 
rimètres, la différence des températures après dissolution. Comme 


(1) Borchet, Zeit. f. phys. Ch. t 1905, t. 50, p. 618. 

(2) E. Sommerfeld, Zeit. f. phva. Ch. t I. 30, p. 754. 
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il pouvait compter avoir le même état final en dissolution, la diffé¬ 
rence des températures permettait de mesurer la chaleur de for¬ 
mation du cristal mixte à partir des corps purs cristallisés. 

Sommerfeld a ainsi étudié la chaleur de formation des cristaux 
mixtes de : 

Perchlorate de K, permanganate de K. 

Sulfate de K» sulfate de NH 4 . 

Sulfate ferreux, sulfate de cadmium. 

Les résultats de Sommerfeld indiquent nettement que les cha¬ 
leurs de formation des cristaux mixtes sont très faibles. 

Dans le premier cas, perchlorate, permanganate de K, il trouve 
une chaleur nulle. 

Dans le second (S0 4 NH 4 ,S0 4 K), il trouve une chaleur faible 
mais variant suivant la composition du cristal, conformément à ce 
que Ton observe dans les solutions liquides diluées. 

Dans le S*, où Pon se trouve en présence d'un cas d'isodimor¬ 
phisme, il semble que la chaleur de dilution d'un corps dans 
l'autre pour former les 2 espèces de cristaux mixtes est négative. 
Elle est en tout cas très faible et varie peu avec cette dilution. 

Les mesures de Sommerfeldt n’ont malheureusement pas été 
confirmées par d'autre6 travaux. 

Ce que nous devons en retenir c’est que les chaleurs de forma¬ 
tion des cristaux mixtes sont très voisines de zéro, ce qui les diffé¬ 
rencie de celle des sels doubles qui, à l'état cristallisé, se forment 
d’ordinaire avec des quantités de chaleur qui ne sont pas très 
élevées, mais qui sont cependant nettement mesurables. 

* 

* * 

Essayons de nous rendre compte maintenant de la constitution 
intime des deux types de composés formés de deux molécules satu¬ 
rées : les combinaisons doubles et les cristaux mixtes. 

Et d'abord faisons remarquer qu'à l'heure actuelle nous les 
connaissons Pun et l'autre à l’état cristallisé; occupons-nous 
d'abord des combinaisons doubles. 

Leur existence en solution et à l’état fondu est possible. 11 doit 
en quelque sorte se préparer à l'état liquide ce qui existera à l'état 
cristallisé. Les travaux de MM. Urbain et Cornée (1) le démon¬ 
trent, mais on peut dire qu’en tout cas, il faut des méthodes très 
sensibles pour révéler la présence do combinaisons doubles en 
solution, le degré de leur dissociation est très grand. 

(t) Urbain et Cornec, Bull. Soc. china., 1919, t. 25, p. 181. 
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Nernst (1), il y a longtemps déjà, considérait que beaucoup «le 
combinaisons doubles n’existent qu'à l’état cristallin. Et il indi¬ 
quait qu’on devait classer les composés moléculaires en deux 
parties, ceux dont l’état d'association dans l’état liquide ou gazeux 
est sûrement démontré, et ceux qui n’existent qu’à l’état solide. 

« Dans le premier cas, dit-il, nous sommes obligés d’admettre 
« une action de valence, sans quoi le mouvement thermique amr- 
< nerait la séparation des molécules. 

t Dans le second cas, poursuit Nernst^ il est possible qu’il ne 
t s’agisse seulement que de réseaux cristallins. On arriverai 
« ainsi à des combinaisons se pliant à la loi des proportions 
« mais où les actions de valence n'ont pas à intervenir . m 

C’est, à notre avis, dans la voie indiquée par Nernst, que 1 on 
doit chercher les raisons de la formation des composés double; 
cristallisés. 

Dans une première approximation, on pourrait supposer que 
les molécules se répartissent suivant un ordre donné aux nœu^ 
du réseau cristallin. 

Mais alors on peut se demander de quelle nature seraient 
attractions qui joueraient pour amener les molécules à cet êta* 
d’ordre et d’équilibre. Ces attractions seraient d’ordre moléculauv. 
c’est-à-dire faibles. 

Ce sont les connaissances récentes sur la constitution des en?- 
taux qui nous indiquent la nature des attractions qui s’exercent s 
l’intérieur d’un cristal. 

Nous rappellerons ici les résultats des travaux qui ont jeté, 
depuis une dizaine d’années, une lumière toute nouvelle sur létal 
de la matière à l’état cristallisé. En étudiant la diffraction de= 
rayons X par les cristaux, un certain nombre de chercheur;, 
parmi lesquels il faut citer en premier lieu W. L. Bragg et ses 
fils, Van Laue, Vegard, de Broglie, etc., sont arrivés aux conclu¬ 
sions suivantes : La matière cristallisée présente la structure réti¬ 
culaire. Dans les composés électriquement dissociables, aux 
nœuds du réseau se trouvent, non pas les molécules , mais k > 
ions. Ainsi, dans un cristal de chlorure de sodium, ce ne sont pas 
des molécules de NaCl qui occupent les nœuds des réseaux, mai; 
les ions Na* et C1‘ chargés également et de signe contraire. 

On sait ainsi que l’ion Na* dans le chlorure de sodium cristal¬ 
lisé est entouré de 6 ions Cl“, et que l’ion Cl" est entouré d* 
6 ions Na*. C’est l’attraction électrostatique qui maintient dans 


(1) Nernst, Chimie générale, t. i, p. 328. 
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cet ordre et dans cet équilibre les ions de signes contraires dans 
leurs positions respectives. 

Mais si au lieu de 2 sortes d’ions, nous en avons 3 ou 4/comme 
dans le cas des composés doubles ayant ou n’ayant pas un ion com¬ 
mun, on est conduits penser que les attractions entre les ions néga¬ 
tifs et positifs agissent comme dans le cas d’un sel pur. Mais des 
actions nouvelles provenant de différences dans les masses ou les 
volumes des ions de même signe, ou de différences dans la con¬ 
figuration extérieure de ces ions, entreront en jeu, et l’équilibre 
entre les attractions de trois ou quatre ions différents s’obtiendra 
en ce cas par un arrangement comportant une répartition pério¬ 
dique des différents ions aux nœuds cristallins. 

Cette répartition périodique, cet ordre en quelque sorte alter¬ 
nant des ions constituant le cristal, explique très facilement que 
le sel double apparaisse comme formé de deux sels en proportions 
moléculaires simples. 

On comprend bien ainsi la formation des combinaisons doubles 
dans le cas où l’on a affaire à des composés électriquement disso¬ 
ciables. La dissociation crée les attractions électrostatiques et, 
comme nous l’avons dit, l’équilibre s’établit par la répartition sui¬ 
vant un certain ordre périodique des ions différents aux nœuds 
d’un réseau. 

C’est donc entre des sels ou bien entre des sels et des acides 
que doivent surtout se former les combinaisons doubles. On 
connaît, en effet, la merveilleuse richesse des sels doubles ou 
des sels acides et suracides. 

Mais lorsqu’on est en présence de composés non dissociables, 
de molécules organiques par exemple où tous les atomes sont 
reliés entre eux par des valences, peut-il exister des combinaisons 
doubles? 

En réalité nous connaissons à l’heure actuelle d’une façon 
encore assez obscure l’état dans lequel se trouvent à l’état cris¬ 
tallin les composés non dissociables de la chimie organique. 

Il est probable que ce sont les molécules tout entières qui occu¬ 
pent les nœuds des réseaux. 

S’il en est ainsi, quelle est la nature des attractions qui main¬ 
tiennent ces molécules en équilibre dans l’ordre réticulé? 11 existe 
certainement des attractions sans lesquelles on ne comprendrait 
pas la formation d’un réseau cristallin; mais entre molécules ces 
attractions sont évidemment faibles. Les molécules dans leur 
ensemble étant électriquement neutres, les attractions ne peuvent 
s’exercer qu’entre des portions de surface. 
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La faiblesse de ces attractions est d'ailleurs révélée chez le 
corps organiques non dissociables par la consistance générale¬ 
ment molle de leurs cristaux comparée à la consistance plus feimt 
des cristaux d'électrolytes (sels ou acides). 

On est conduit à penser que ces attractions capables tout au 
plus de former un réseau cristallin peu consistant avec des moir 
cules d'une seule sorte seraient insuffisantes pour le former a ver 
des molécules de deux sortes, et l’on est porté à conclure que le? 
véritables combinaisons doubles doivent so rencontrer rarement 
chez les non électrolytes. 

On peut admettre toutefois que, dans un certain nombre de car 
l'état cristallisé ayant un pouvoir maximum de dissociation, il * 
forme dans cet état avec certains corps organiques des ions <?<<: 
ne se forment pas en solution. 

On aurait alors dans le réseau cristallin une répartition de 
molécules s'approchant de ce que l'on a constaté chez les véri¬ 
tables électrolytes. On aurait en particulier une possibilité de for¬ 
mation de combinaisons doubles. 

C'est ainsi que s’expliquerait l’existence de complexes t^- 
que les picrates d'anthracène et de phénauthrène étudiés pir 
Behrend (1), les combinaisons de trinitrobenzène et de toluidiur. 
xylidine, etc., décrits par MM. Nœlting et Sommechof (2), celles 
de phénol et d'aniline, de phénol et de camphre de M. Léger (3 
Mais, nous le répétons, ces combinaisons doubles de non électro¬ 
lytes semblent encore peu nombreuses, tandis que les composés 
dissociables donnent abondamment des combinaisons doubles. 

En un mot, les combinaisons doubles semblent pleinement faire 
partie de ce que M. Lspape (4) appelait, dans la belle conférence 
qu'il a faite ici même, la Chimie des électrolytes . 

* 

* * 

II semble au contraire que les cristaux mixtes peuvent ètr- 
formés aussi bien par les électrolytes que par les non électrolyte 

Nous avons déjà dit un mot tout à l’heure des cristaux mixte 
donnés par les sels. En chimie organique on connait aussi uût 


(1) R. Bshrbnd, Zoit. f. phys . Ch ., 1892, t. 10, p. 265; 1894, t. 15, p, i£ 

(2) Nœlting et Sohmerhof, D. ch. G., 1906, t. 38, p. 76. 

(:J) Léger, Bull. Soc. china., 1890, t. 4 , p. 725. 

(4) Lspapk, La discontinuité et l'unité de la matière. Conférences faite; i-. 
Collège de France (Laboratoire de M. le professeur Moureu), Bull. Soc. chis 
1922, t. 32, r. 1. 
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grande quantité de non électrolytes syncristallisables donnant des 
cristaux mixtes, soit en touteâ proportions, soit en proportions 
variant d’une façon continue entre certaines limites. 

Sans en dresser ici la nomenclature, nous pouvons citer comme 
exemple les cristaux mixtes obtenus par M. Pascal (1) avec le 
dibenzyle et le stilbène, la benzylaniline et l’azobenzène, le phé- 
nanthrène et l’anthracène, le naphtol et la naphtaline, le carbazol 
et l’anlhracène, le chrysène et l’acridine, etc., etc. 

Quelle est donc la structure intime de ces cristaux mixtes 
comparée avec celle des combinaisons doubles cristallisées? 

Nous voyons d’abord que les corps syncristallisables donnant 
des cristaux mixtes paraissent avoir entre eux un certain nombre 
d’analogies. 

Certes, les combinaisons moléculaires doubles, en particulier les 
sels doubles ou les sels acides, se produisent avec des composés 
qui présentent quelques ressemblances, ~ un ion commun par 
exemple, — mais les ressemblances sont beaucoup plus grandes 
encore entre les corps qui donnent des sels mixtes. Et l’étude des 
cristaux mixtes nous indique en outre que ces ressemblances, 
que ces analogies ont leur origine dans la constitution intime des 
molécules, des ions et môme des atomes qui les composent. 

Les corps syncristallisables ont généralement des paramètres 
cristallins voisins. De là le nom d’isomorphes qui leur fut primi¬ 
tivement donné. 

Les questions de place dans la classification périodique jouent 
dans la syncristallisation un rôle capital. 

Par exemple on obtient des cristaux mixtes de chromâtes et de 
sulfates, de permanganate et de perchlorates; les sulfates de la 
série magnésienne sont un autre exemple de ce fait. 

Dans les composés organiques l’analogie dans les formules 
développées entraine souvent la formation de cristaux mixtes. 

/ GH \ 

Par exetnple l’anthracène C 8 H 4 <^ I y>C 8 H 4 et le phénanthrène 


CH=CH 

C 8 H 4 Z.__SC 6 H 4 sont syncristallisables en toute proportion; 

il en est de môme pour le benzène-azo-benzène C 8 H 5 -Az=Az-C 8 H 5 
et le dibenzyle C 8 H».CH*-CH*.C 8 H 8 . 

On voit que dans ces composés les mômes noyaux disposés 
symétriquement sont reliés par des chaînes de même poids molé¬ 
culaires =GH-GH =r, CH=CH, Az=Az, CH*-CH*. 


(I) Pascal, Bull. Soc.chim., 1921, l. 29, p. 644. 
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L’analogie peut être poussée moins loin et l’isomorphisme peu: 
persister néanmoins. Souvent en ce cas l’isomorphisme complet 
disparait pour faire place à l’isodimorphisme, comme l’ont montr? 
récemment les travaux de M. Pascal sur la formation des cn*- 

C®H*—C*H 4 

taux mixtes dans les systèmes phénanthrène et chrv- 

Sè "' (*H=iH • 


Enfin certains composés sont isomorphes, bien qu’à première 
vue, d’après leurs formules et les atomes qui les composent, iU 
ne paraissent pas présenter d’analogies dans leur structure. Te* 
sont le MgO et le NaF, ou bien le nitrate de soude NCPNa 
le carbonate de chaux C0 3 Ga. 

Bien que l’on n’ait pas étudié jusqu’à présent la possibilité 
de formation de cristaux mixtes entre NaF et MgO, ni entreCCPO* 
et N0 3 Na (cristaux mixtes qui doivent se former difficilement 
à cause îles différences de solubilité dans les conditions ordinaire-, 
néanmoins les très grandes analogies cristallines permettent 
de les considérer respectivement comme des isomorphes, <ïl 
moins dans le sens ancien que l’on donnait à ce mot, et d’afiinu?: 
que leur structure intime est analogue. 

Si l’on s’en remet à l’ancienne théorie des valences, on voit qu- 
l’on ne peut expliquer cette analogie de structure. On a, en dV. 
pour le premier groupe de deux corps les formules Na-F etMg=ü. 

O /O 

pour le deuxième 0 = C<Q>Ca et N~-0-Na formules développée 


qui n'ont aucune similitude. 

Nous voyons que là encore la théorie des valences est en défaut, 
elle n’explique nullement ce cas d’isomorphisme. 

Pour l’expliquer, il faut serrer de plus près l’étude des constitu¬ 
tions moléculaires et atomiques. 

Les données actuelles sur la constitution de l’atome vont nou- 
permettre de nous faire une idée des origines de l’analogie struc¬ 
turale de ces composés isomorphes. 

Nous savons qu’actuellement deux types ont été donnés pour U 
constitution de l’atome, celui de Bohr, qui satisfait plutôt les phy- 
cisiens, et celui de Lewis-Langmuir, qui semble mieux expliquer 
les phénomènes d’ordre chimique. 

Nous nous servirons de ce second type, tout en sachant bien 
que nous avons recours à une hypothèse transitoire, expliquant 
momentanément un certain nombre de faits et qui sera, dan? 
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(avenir, remplacée très certainement par une autre hypothèse 
donnant de ces faits une explication plus simple et plus complète. 

Mais nous croyons devoir faire remarquer que cette représenta¬ 
tion grossière et encore insuffisante de la réalité, est néanmoins 
un grand progrès sur la théorie des valences, et que nous 
sommes sur une voie qui nous permettra d'arriver à des notions 
expliquant en même temps tout ce que cette théorie expliquait, 
et tout ce que, dans son insuffisance, elle laissait jusqu'ici de 
côté. 

Quel que soit le type d'atome adopté, on est conduit à la notion 
de 2 sortes de liaisons pouvant réunir les atomes. 

Dans un premier cas, les atomes, par cession d'électrons, tendent 
à réaliser la disposition du gaz rare le plus voisin dans la classi¬ 
fication périodique ; il se forme ainsi par cession d’électrons des 
ions ayant des charges égales et de signe contraire. Entre ces ions 
s'exerce une attraction électrostatique. On a ainsi des électrolytes. 

La deuxième sorte de liaison est différente. 

Pour Langmuir, par exemple, les électrons de la couche superfi¬ 
cielle de deux ou de plusieurs atomes tendraient à se disposer en 
octets et en groupe d 'octets, c’est-à-dire à occuper les sommets 
d’un cube (plus ou moins déformé), ces octets se reliant entre eux 
par un couple commun de deux électrons. 

Langmuir appelle covalence ces liaisons qui seraient dues à un 
eouple d'électrons reliant les atomes entre eux. 

Les groupements atomiques reliés par des covalences ne sont 
pas ionisables, ils sont intimement unis. Les molécules non élec¬ 
triquement dissociables de la chimie organique et les ions tels que 
SO 4 ", N0 3 ‘ sont formés d’atomes reliés par des covalences. 

Revenons maintenant aux sels isomorphes dont nous avons 
parlé plus haut, NaF et MgO, d’une part, C0 3 Ca et N0 3 Na 
d’autre part. Occupons-nous d’abord de NaF et de MgO. 

Nous pouvons nous rendre compte que dans le premier sel, le 
passage d'un électron du sodium au fluor amène la formation de 
deux ions ayant même configuration extérieure que le Néon. Il en 
est de même dans le cas de MgO par passage non plus d'un seul, 
mais de deux électrons du magnésium à ('oxygène. 

On a donc dans les 2 cas des ions ayant même configuration 
extérieure que le Néon, et retenus par attraction électrostatique. 
Dans le cas de MgO, l'attraction est 2 fois plus forte que dans le 
cas de NaF (ce qui explique la dureté, l’insolubilité, le haut point 
de fusion de MgO). 
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Néanmoins, l'identité des ions négatifs et positifs composant ce* 
2 sels est assez grande pour expliquer leur isomorphisme, isomor¬ 
phisme qu’on n’aurait jamais pu expliquer par les anciennes théo¬ 
ries. 

L'isomorphisme de N0 3 Na et de C0 3 Ca, où les ions négatif 
sont moins simples, s’explique aussi par les analogies de constitu¬ 
tion de ceux-ci. 

Langmuir (1) a donné une formule qui permet de calculer le 
nombre p de covalences reliant les atomes, lorsque Ton connaît h 
nombre n de ces atomes et celui des électrons disponibles <?. 

On a p = —-—. 


Dans le cas de CO 3 et NO 3 , on a pour les 2 ions négatif 
4 atomes et 24 électrons disponibles. On aura donc 4 covalences 
Le nombre d'atomes et de covalences étant le même, la configura¬ 
tion extérieure présentera les plus grandes analogies, et c’est 
ainsi que s’explique l'isomorphisme de deux sels si dissemblables 

Langmuir a donné à ces molécules ayant la même configuration 
atomique et électronique le nom d'isostères. 

Et l'on est en droit de penser que l’isostérie, plus ou moins 
complète, est à la base de l’isomorphie et de la syncristallisation. 

Les cristaux mixtes se formeraient donc avec des corps qu. 
dans leurs molécules ou dans leurs ions, présentent de grande 
analogies, et c’est la possibilité pour un ion ou pour une molécule 
de remplacer dans le réseau cristallin un ion ou une molécule du 
corps avec lequel il est syncristallisable qui explique la formation 
des cristaux mixtes. 

L'analogie entre les deux édifices, leur isostérie plus ou rnouL- 
complète, permet ce remplacement sans que soient modifiées les 
attractions réciproques qui maintiennent en équilibre les diflê- 
rentes pièces du réseau cristallin. On comprend ainsi que ce rem¬ 
placement corresponde à de faibles modifications de l'énergie da 
cristal, puisque les attractions réciproques ne sont plus remise? 
en question, pour ainsi dire, comme dans la formation des combi¬ 
naisons doubles. De là la très faible quantité de chaleur corres¬ 
pondant à la formation des cristaux mixtes, ainsi qu'il ressort de? 
déterminations malheureusement trop peu nombreuses faites 
jusqu’à ce jour. 


(i) Lanomuir, Journ. Am. Ch. Soc., 1919, t. 41, p. 868 et 1643; 1920, i 42 
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Une confirmation plus récente et très intéressante a été donnée 
ie cette hypothèse sur la formation des cristaux mixLes. Vegard (i), 
en étudiant les cristaux mixtes au moyen des rayons X. a trouvé 
.jue les ions des sels qui les composent se répartissent aux nœuds 
du réseau cristallin tout à fait au hasard, ce qui démontre bien que 
a substitution d'un ion de même signe à un autre se fait sans 
qu’aucun trouble soit apporté à l’équilibre du réseau. 

On comprend enfin comment, lorsqu’il s’agit de molécules orga¬ 
niques non dissociables, on peut obtenir des cristaux mixtes par 
substitution à une molécule d'une molécule isostère dans l’édifice 
cristallin, alors que les combinaisons doubles, qui correspondent 
i un équilibre nouveau résultant des attractions électrostatiques 
entre 3 ou 4 ions différents ne s’observent réellement que chez les 
électrolytes. 

• * 

Ainsi nous arrivons à classer les composés cristallisés qui peu¬ 
vent se former à partir de deux molécules différentes, en deux 
groupes : 

Les cristaux mixtes, qui se forment à partir des électrolytes et 
des non-électrolytes. 

Les combinaisons doubles, qui ne semblent exister que chez les 
électrolytes. 

Il était intéressant d’étudier, à la lumière de ces données, cer- 
iains composés formés de deux molécules et qui retiennent depuis 
longtemps l’attention des chimistes et des physiciens. Nous vou¬ 
lons parler des racémiques. 

Remarquons d’abord que des racémiques ont été décrits aussi 
bien chez les électrolytes que chez les non-électrolytes. On connaît 
des racémiques d’acides, de sels, et l’on en connaît aussi qui sont 
formés de composés organiques, tels que des camphres, des 
Dximes, qui ne paraissent pas être électriquement dissociables. 

Or, à mesure que les composés formés de deux molécules se 
classaient peu à peu en deux groupes bien distincts : les combi¬ 
naisons doubles et les cristaux mixtes, un travail de classement 
malogue se faisait dans les racémiques. 

En 1897, dans un travail publié dans le Journal de la Société 
'Mimique anglaise , F. Kipping et William Pope (2), appelaient 
'attention sur certains racémiques qui avaient même forme cris- 

(1) Vbgard, Z ait. phys., 1921, t. 5. p. 17. 

(2) F. Kipping et W. Pope, J. of tiw Ch. Soc., 1897, t. 71, p. 989 et 1899, 

.. 75, p. 1121. . . 

soc. chim., 4* 8kr., t. xxxi, 1922. —* Mémoires. 
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taliine et mêmes constantes physiques que les énantiomorpk* 
qui les formaient; ils les nommèrent des pseudo-racémiques. 

Deux ans après, Bakhuis Roozeboom (1), appliquait à Fétudegecr 
raie des racémiques, des procédés qui lui avaient si bien réussi i 
séparer les combinaisons doubles des cristaux mixtes. Par l’étodr 
des courbes des points de solidification ou de solubilité or 
mélanges d’énantiomorphes en proportions variables, il trouva 
que les racémiques se classent en deux groupes différents : ir 
racémiques vrais qui correspondent aux combinaisons douLh. 
les pseudo-racémiques qui correspondent aux cristaux mixtes. 

Il ajouta une troisième sorte de composés inactifs : les conglo¬ 
mérats inactifs, qui correspondent à la précipitation, en dé¬ 
phasés distinctes mais en quantités égales, de deux inversa 
optiques. 

Nous n'avons pas à nous occuper ici des conglomérats inactif? 
Disons seulement que les racémiques comme les combinais* - 
doubles n’existant qu'entre des intervalles de température dono- 
il y a des cas où un conglomérat inactif se précipite quand on:a 
dissoudre un racémique, ce qui permet de séparer les inverses. 

Il n’est pas sans intérêt de rechercher si les raisons, qui ocj- 
ont permis d’expliquer la formation des combinaisons doubles* 
des cristaux mixtes, sont encore valables pour les racémiques.-: 
si la distinction entre électrolytes et non-électrolytes garde a 
valeur en cette occasion. 

Il est certain qu’avec des inverses optiques électriquement-in¬ 
sociables, tels que les acides, les sels, on peut prévoir la fonc¬ 
tion de combinaisons doubles, grâce à leur dissociation en iofc 
et en be cas on aura de véritables racémiques. 

Les inverses électriquement dissociables pourront aussi, com^ 
les sels, donner des cristaux mixtes, qui seront en ce ces ^ 
pseudo-racémiques. Leurs ions énantiomorphes auront en effet dr 
constitutions atomiques et électroniques assez analogues, pourg* 
dans certains cas, ils puissent se remplacer, par isostérie, dan; ' 
réseau cristallin. 

Nous devons avoir en résumé, avec les électrolytes (sels 
acides), les deux formes de racémie. 

Mais il nous semble qu’il doive en être autrement chez \esu 
électrolytes. Les éléments d’attraction (les ions), qui permette 
la formation des combinaisons doubles faisant défaut, il ne do:;; 
avoir que des cristaux mixtes, c’est-à-dire des pseudo-racémiqu^ 


(I) B. Roozeboom, Zeit. U phys. Ch., 1899, L 28, p. 494. 
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a’y a malheureusement pas eu jusqu 1 ici un assez grand nombre 
déterminations complètes des courbes de solidification ou de 
tubilité faites avec des mélanges d’inverses optiques. 

Mais là où ces déterminations ont été faites et où le doute n'est 
is permis, on ne trouve pas de véritables racémiques avec les 
nposés non dissociables. 

Le travail le plus important effectué sur cette question, et où 
» composés actifs non électrolytes ont été étudiés, est celui d’un 
ve de B. Roozeboom, J. H. Adriani (1). Ce travail a porté sur 
corps, l’éther diméthyltartrique, l’éther diacétyltartrique, l’acide 
Snylglycolique, la camphroxime, la carvoxime et la benzoyl- 
rahydroquinaldine. 

^our ce dernier corps, les maxima et minima de la courbe ne 
èrent que d’un degré environ, et le point de fusion du racé- 
jue ne diffère lui-même du point de fusion des oorps purs que 
2/10 de degré. 11 est, en ce cas, difficile d’affirmer si l’on a 
ire à un racémique ou à un pseudo-racémique, mais pour les 
x autres non-électrolytes, la carvoxime et la camphroxime, il 
certain qu’on est en présence d'un pseudo-racémiqué. 

’acide phénylglycolique donne un racémique vrai, ainsi que 
deux éthers étudiés. 

e fait que les éthers peuvent donner des racémiques vrais 
t-il permettre de conclure qu’à l’état cristallisé ils sont disso- 
en ions comme le seraient des sels métalliques ? 
i, maintenant, en l’absence de courbes de solidification ou de 
bilité bien établies, qui seules peuvent donner des indications 
aines, nous nous en remettons aux seules déterminations 
allographiques, on pourrait classer parmi les pseudo-racé- 
aes d’après Kipping et Pope, le chloro et le bromocamphre, la 
omocarvone, l’anhydride bromocamphorique, et d’après 
fuin (2), le benzylidène-camphre-bromé et l’anisal-camphre. 
nsi, malgré l’incertitude de cette méthode de classement, on 
re que la plupart des non-électrolytes donnent des pseudo-ra- 
ques. 

* 

* * 


maintenant que nous avons pénétré un peu la structure 
îe des racémiques vrais (combinaisons (^p^bles) et des pseu- 

Adriani, Zeit. f. phys. Ch., 1900, t. 33, p. 4M* 

Minguin, C. /?., t. 132, p. 1575. 
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do-racémiques (cristaux mixtes), nous pouvons nous demander 
quel est le rôle joué par ce fait que leurs constituants pré¬ 
sentent exactement la symétrie spéculaire et sont des inters* 
optiques. 

Dans le cas des pseudoracémiques on est conduit à penser que 
la symétrie spéculaire a pour conséquence l'isostérie des ma¬ 
cules ou des ions, ce qui permet la formation des cristaux mille' 

Oo pourrait même supposer l'existence de molécules ou d’icc* 
n’ayant pas exactement la même composition mais présentant des 
structures ayant une analogie suffisante pour s’engager dans k 
formation de cristaux mixtes. 

Comme les composants de ces cristaux n’auraient pas 
pouvoirs rotatoires exactement égaux et de signe contraire, : 
aboutirait à des pseudoracémiques actifs. 

Et tel est sans doute le cas des suïfamylates de baryum étudie* 
par Pasteur (1). 

Quand on relit aux Comptes Rendus ce travail admirable,psi 
en 1856 , et où par une sorte d'intuition géniale aucune affina- 
tion n’est en désaccord avec les acquisitions les plus modernesd? 
la chimie et de la cristallographie, on constate que le grand saur 
avait obtenu des cristaux mixtes de sulfamylate actif et de suif* 
mylate inactif; et que s’il avait voulu rechercher des crisw 
ayant même proportion d’actif et d’inactif il se serait trouvé r 
présence d’un véritable pseudoracèmique actif. 

Avec les racémiques vrais, c’est-à-dire avec combinais 
doubles, les choses se présentent sous un jour un peu différent 

Les analogies n’étant pas nécessairement aussi étroiles po ' 
que se forme la combinaison double, il est possible de remplace 
un des énantiomorphes par un autre corps de composition dit* 
rente, c’est ce que lit Pasteur (2) pour la première fois en comt ■ 
nant le tartrate acide d’ammonium droit avec le malate ai» 
gauche. Il obtenait ainsi une combinaison double que l’on aura 
pu appeler un racémique actif. 

En 1899, Centnerszwer (3) a étudié la courbe de solidifient" 
de mélanges d’acide chlorosuccinique droit et d'acide bromosucc 
nique gauche. 

Il est possible, d’après l’aspect de sescourbes, qu’il ait ainsi obie: 
un r.icémiqué actif, mais il ne l’a pàs isolé et n'en a pas donné 

. ■ r 

(1) Pastkum, C. /?., 1856, t, 42, p. 125U. 

Pasteur, Ann. Chî($? Phys., 1853, t- 38, p. '*37. 

f.*n CtNTNERZWER, Zi'îl. f. phys. Ch., .1901), l. 29, p. 715. 



Ph. LANDRIEU. 


1237 


description. Récemment M. M. Delépine (i) a publié les résultats 
d’une série de beaux travaux sur les racémiques aclifs. Il a obtenu 
des combinaisons où un racémique actif syncristallise avec un 
racémique ordinaire, de même que certains sels doubles syncris- 
t il lisent avec des sels doubles différents mais isomorphes. 

Dans les cas cités par M. Delépine, en particulier dans la forma¬ 
tion de racémiques actifs à partir du chlorocamphosuifonate de 
Ca et du bromocamphosulfonate de Ca, il est arrivé à remplacer 
dans un racémique, le racémo chlorocamphorate, par exemple, un 
certain nombre de molécules de tf-chlorocamphorate par un 
nombre égal de molécules de rf-bromocamphorate. 

Gomme le pouvoir rotatoire des chlorocamphorates est diffé¬ 
rent de celui des bromocamphorates, il en résulte que les cristaux 
ainsi obtenus sont optiquement actifs. 

Ces cristaux sont en réalité formés de deux racémiques, un 
racémique ordinaire de cZ-f-Z-chloro, et un racémique actif de 
</-bromo-|-/-chloro. Il serait intéressant de rechercher si ces deux 
racémiques peuvent bien exister dans les cristaux en proportions 
variables, c’est-à-dire si Ton est bien en présence de cristaux 
mixtes des deùx racémiques, ou bien si l’on a affaire à une combi¬ 
naison double. 

11 ne serait pas impossible de trancher la question. 

On pourrait traiter le problème comme si l’on avait affaire à deux 
sels doubles. On arriverait ainsi, par l’établissement de la courbe 
isotherme des eaux-mères en équilibre avec différents précipités, 
à voir si l’on a affaire à des cristaux mixtes dont la composition 
varie avec celle de l’eau-mère ou à des combinaisons doubles 
dont la composition est fixe en présence d’eaux-mères de compo¬ 
sition variable. 

* 

* * 

Enfin, il reste une question intéressante à trancher. Est-il néces¬ 
saire, pour que la combinaison double se fasse, que les corps aient 
des pouvoirs rotatoires inverses. Ne peut-on obtenir aes combi¬ 
naisons doubles entre deux corps analogues doués soit l’un et 
l’autre de pouvoir rotatoire de môme sens, soit l’un d’un pouvoir 
rotatoire donné, l’autre d’un pouvoir rotatoire nul. 

Les molécules ou les ions de pouvoir rotatoire inverse ont-ils 
l’un pour l’autre une sorte d’affinité spéciale, ou bien la forma¬ 
tion des racémiques vrais est-elle simplement facilité par l’analogie 


(1) M. Delkpjnk, Duïl. Soc. chim 1921, l. 30, p. 656. 
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des molécules et des ions énantiomorphes, sans que le pouvoir 
rotatoire jolie un rôle particulier? 

Nous nous sommes efforcé d’apporter notre contribution i 
la solution de ce problème encore obscur. 

Nous nous sommes adressé à des acides afin d'éliminer la pan 
pouvant revenir dans la production d'un racémique vrai aux ion» 
métalliques communs, qui peuvent amener la formation de comb- 
naisons doubles entre des sels dont les acides ne se combiner 
pas l'un à l'autre. 

Nous avons recherché s’il était possible de combiner l’acid? 
tartrique droit ou gauche avec l’acide inactif par nature (1). 

Nous avons pleinement réussi à obtenir cette combinaison double 
formée d’un corps actif et d’un corps inactif. 

Pour bien nous assurer que nous étions en présence d’une véri¬ 
table combinaison double, nous avons établi la courbe des eaux- 
mères en équilibre soit avec les composants, soit avec la combi¬ 
naison. Cette courbe, qui a deux points très nets de transition, 
démontre que l'on est bien en présence d’une combinaison et noi 
pas de cristaux mixtes, comme dans les cas signalés autrefois par 
Pasteur. 

Cette combinaison nouvelle d'un corps actif et d'un corps inacti' 
donnant un composé ayant un pouvoir rotatoire égal à la moitié 
du pouvoir rotatoire du corps actif, est un nouveau cas de raté- 
misme actif. 

On pourrait d’ailleurs obtenir une combinaison analogue entre 
l’acide tartrique inactif et l’acide tartrique gauche. 

On aurait ainsi deux racémiques actifs, droit et gauche ayan 
des pouvoirs rotatoires égaux et de signe contraire. 

Nous avons toutes les raisons de penser que ces racémiques 
actifs peuvent, a leur tour, se combiner entre eux pour donner ni* 
sorte de racémique neutre triple, combinaison triple formée d'une 
molécule de droit, d’une molécule de gauche et de deux molécule? 
d’inactif. 

* 

* * 

De tous ces faits, il semble que l’on soit en droit de conclura 
que la combinaison qui donne naissance à un racémique n'est pas 
due à une affinité particulière qu’ont l’une pour l'autre des molé¬ 
cules ou des ions doués de pouvoirs rotatoires différents et que 


(lj Ph. Landriku, Bull. Soc. chim t. 33, p. 667. 1922. 
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c’est bien l'analogie des molécules ou des ions qui conduit à 
l’organisation dans le réseau cristallin d’un ordre correspondant à 
la combinaison double (ou à plus forte raison aux cristaux mixtes). 

Si nous observons des racémiques ordinaires, c’est que, par une 
sorte d’équilibre statistique, il se forme des molécules droites et des 
molécules gauches, mais s’il se formait par exemple des molécules 
droites et des molécules inactives, c’est un racémique actif du 
genre de celui que nous avons obtenu qui se produirait ; si enfin 
il se produisait des molécules droites, gauches, et inactives, c’est à 
un racémique triple semblable à celui que nous venons de décrire 
qu’on aboutirait. Et nous retombons ainsi sur les composés si inté¬ 
ressants décrits par M. Leroux (1). 

M. Leroux a fait connaître sous le nom de cis -(- cis trans des 
corps cristallisés de la série hydroaromatique (naphtanediols, 
hexanediols, camphylglycols), qui sont des complexes formés d’un 
isomère cis et d’un isomère cis trans. 

Ces corps présentant un carbone asymétrique, l’isomère cis 
trans «st théoriquement un racémique (ou un pseudoracémique) 
dédoublable ; l’isomère cis est inactif par nature. M. Leroux n’a 
pas obtenu le dédoublement du racémique, mais si l’on suppose 
ce dédoublement efïectué, il est certain qu’on obliendrait respec¬ 
tivement avec les énantiomorphes droit et gauche et l’inactif par 
nature, deux racémiques (ou pseudoracémiques) actifs, et qu’en 
combinant ces deux racémiques actifs (ou en les faisant syncris- 
talliser), on retomberait sur les complexes eux-mêmes étudiés 
par M. Leroux. 4 

On peut dire en quelque sorte que les composés sont de3 racé¬ 
miques triples formé* de deux racémiques actifs, droit et gauche. 

M. Leroux a éinis l’hypothèse que les composés cis -f- cis trans 
ne s’obtiennent que dans le cas où il y a dans la molécule un car¬ 
bone asymétrique. Les quinites par exemple et les terpane-diols, 
qui ont un plan de symétrie et dont les isomères cis trans ne sont 
pas dédoublables, ne donneraient pas de semblables complexes. 

Il serait du plus grand intérêt de vérifier cette hypothèse qui fait 
jouer un rôle de première importance à l’asymétrie delà molécule. 

L’étude des courbes de solubilité ou de solidification des 
mélanges de composés cis et cis trans permettrait seule d’affirmer 
que la combinaison n’existe pas. 

Il est très probable, au contraire, que ces courbes révéleront 
l'existence d’une combinaison double (ou de cristaux mixtes) des 


(i) Lehoux, Ann. Chim. Phys., 1910, t. 2i, p 458. 
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deux isomères, combinaison (ou cristaux mixtes) qui ne se produit 
pas quand on part, comme Ta fait M. Leroux pour les quinites,d a 
mélange à poids égaux des deux isomères, mais qui se produit 
pour d’autres proportions, étant donnée la très grande différer» 
de solubilité des constituants. 

Nous croyons donc que doit être maintenue l’hypothèse que 1» 
présence d’un carbone asymétrique n’exerce pas sur la formata 
des combinaisons doubles cristallisées ou des cristaux mules use 
influence particulière.' Une combinaison (ou des cristaux mixtes- 
d’un corps droit se fait aussi bien avec un corps inactif qu’avec a 
corps gauche, comme dans le cas des acides tartriques que nom 
avons rapporté plus haut, ou dans le cas des sulfamylates de 
baryum étudiés par Pasteur. 

Les racémiques et les pseudoracémiques ne seraient qu’unes 
particulier, des combinaisons doubles ou des cristaux mixtes. Lef 
uns seraient dus à l’attraction d’ions analogues qui s'organisât 
dans le cristallin en ordre alterné, les autres seraient formés> 
molécules ou d’ions isostères qui peuvent se remplacer aux nœud* 
du réseau cristallin. 

* 

* * 

De cela les théories ordinaires, la théorie simple de la valent 
en particulier, n’en pouvaient donner l’explication. 

Il faut, pour le faire, apporter d’autres idées et d’autres repré¬ 
sentations. 

Aussi croyons-nous pouvoir dire en terminant que les progrès 
de la Chimie se feront maintenant dans des voies nouvelles. 

Ce sont des hypothèses parfois un peu audacieuses, mais de plus 
en plus précises sur la structure de l’atome qui faciliteront æ? 
progrès. 

La Science ne doit pas hésiter à se donner une représentai!-::: 
matérielle, structurale, si l’on peut dire, des phénomènes qu el r 
étudie. 

Les chimistes auraient tort de négliger de faire état de la struc¬ 
ture de l’atome, sous prétexte qu’elle est encore à l’état hypothé¬ 
tique. 

11 ne faudrait pas recommencer l’erreur de ceux qui ne voulut 
pas raisonner en se représentant là molécule, sous prétexte que la 
constitution moléculaire n’était qu’une hypothèse, et qui se conf¬ 
ièrent d’étudier les phénomènes chimiques et physiques du dehor> 
et d’appliquer leur raisonnement aux seules manifestations exté¬ 
rieures de la matière, l’échange des masses, de l’énergie, etc. 
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C’est dans le camp des imaginatifs que se sont faits les plus 
grands progrès. 

L’hypothèse moléculaire, peut-être téméraire au début, est deve¬ 
nue entre les mains des physiciens une sorte de réalité. 

Mais n’oublions pas cependant que c’est du chimiste que le phy¬ 
sicien a reçu la molécule. 

Aujourd’hui, comme pour le remercier des glorieux progrès 
qu’il a faits grâce à lui, le physicien apporte au chimiste l’atome 
avec ses électrons. 

Par un échange de bons procédés, accéptons-le sans défiance. 
Il nous permettra certainement d’expliquer ce qui, avec nos théo¬ 
ries trop simples, reste encore inexplicable. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SEANCE DU VENDREDI 10 NOVEMBRE 1922. 

» 

Présidence de M. Blaisb, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 

Sont proposés pour être membres résidants : 

M. A. Grammont, ancien chef du Laboratoire central de la Société 
de'Saint-Gobain, 22, rue Montessuy, Paris, 7 # ; présenté par 
MM. Sanfourchf et Marquis ; 

M. Marius Badoche, ingénieur-chimiste I. G. P., 6, rue Ferdi¬ 
nand-Fabre, Paris, 15* ; 

M. Hans Schindler, 15, rue Greuze, Paris, 16*; 

M. John Raven Johnson, doctor of philosophy, 40, rue des 
Écoles, Paris ; 

présentés par MM. Ch. Mourbu et Ch. Dufraissb. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. Monli&dous, pharmacien de i re classe à Trie-sur-Baïse (Hautes- 
Pyrénées), présenté par MM. Mailhb et Marquis; 

M. Gay-Lussac, chez M. Egli, rue de l’Essonne, à Ballan- 
court (S.-et-O.), présenté par MM. Cornubert et Aubry ; 

M. Mariano Sasé y Villanueva, professeur de chimie minérale a 
la Faculté des Sciences de l’Université de Salamanque, Paseo de 
las Camelitas, Villa Maria, Salamanque ^Espagne), présenté par 
MM. Urbain et Fourneau ; 

M. Felipe Jitsto, étudiant en chimie, Viamonte 920, à Buenos- 
Ayres (Argentiue) ; 

M. Eugenio Labin, étudiant en chimie, Zabala 2458, à Buenos- 
Ayres (Argentine) ; 


« 
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M. Venancio Deulopbu, étudiant en chimie, Rivadavia 5758, à 
Buenos-Ayres (Argentine) ; 

M. Carlos Abbledo, Cabildo 880, à Buenos-Ayres (Argentine), 

présentés par MM. Fourneau et Tiffbneàu. 

M. Luis Bouttier, chimiste, calie Très Gruces 4865, à Buenos- 
Ayres (Argentine), présenté par MM. E. Garcia et A. Bado; 

M. Simon-Jean Eschenbrbnner, docteur en pharmacie, 10, Grand* 
place à Aniche (Nord), présenté par MM. Delépine et Delaby : 

M lla Ressy, ingénieur chimiste, licenciée ès sciences, à Besançon, 
présentée par MM. Tourneux et Tissibr ; 

M. Xénophon Chahovitch, docteur ès sciences et docteur en 
médecine, laboratoire dec physiologie de la Faculté des Sciences de 
Belgrade, présenté par MM. Policard et Morel. 

M. Auguste Kirchbnstein, professeur agrégé, Pùskina bulvaris9, 
à Riga (Lettonie), présenté par MM. Fischer et Fourneau; 

M. le D r Atherton Seidell, Hygienic Laboratory, U. S. Public 
Health Service à Washington, D. G. (U. S. A.), présenté par 
MM. Bertrand et Javillier. 

La Société a reçu [four la bibliothèque : 

Cours de chimie (métaux et cations ), de Marcel Boll (Dunod, 
éditeur). 

Les colloïdes , de J. Duclaux (Gauthier-Villars, éditeur). 

Les Edifices physico-chimiques. II. La molécule , du D r Achalme 
(Payot, éditeur ). 

Sur roxydation catalytique de Yammoniac par /*air au contact 
du platine , thèse de doctorat de M. Decarrière. 

Les métaux des terres rares, de J. F. Spencer, traduction de 
J. Daniel (Dunod, éditeur). 

La chimie des complexes inorganiques , de R. Schwarz, adapta¬ 
tion de A. Juliard (Dunod, éditeur). 

Cours de chimie organique et cours de chimie inorganique , de 
F. Swarts (M. Lamertin, éditeur , Bruxelles). 

Laboratory manual of colloid chemistry , de H. N. Holmes 
(John Wiley and Sons, éditeurs , New-York). 

Atomic form, de E. E. Price (Longmans, Green and Co, édi¬ 
teurs, Londres). 

Les prix Nobel en 1919-1920. 

Solutions et sols. Action détersive du savon , de G. Gillet. 
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Méthodes cf expertises employées au Laboratoire municipal 
Paris y t. V, Eaux et Air , de A. Kling. 

Dissoziation der gase, de A. Schelerr. 

Esquisse agronomique et agrologique de la région de Sétif\ de 
I. Pouget, Amalric et Léonardon. 

Giacomo Giamician , notice nécrologique , de L. Mascarelli. 

Chemicke Listy , numéro contenant le 50* anniversaire de 
M. Votocek. 

Un pli cacheté (n® 827) a été déposé par M. Léonce Bert, à la 
date du 15 octobre 1922. 

Un pli cacheté (n® 826), a été déposé par MM. Grignard et 
Escourrou, à la date du 28 octobre 1922. 

. Sur la demande de M. Freundlkr, le pli cacheté n® 315, dé|>osè 
le 7 avril 1922, est ouvert en séance. 11 contient un mémoire 
intitulé c Etude biochimique des laminaires. Variations des prin¬ 
cipaux constituants. Leurs relations, leur dépendance des condi¬ 
tions extérieures, leur rôle ». Ce mémoire sera publié au Bulletin . 

Sur la demande de M. Damiens, le pli cacheté n® 306, déposé !e 
11 novembre 1921, est ouvert en séance. Il contient un mémoire 
t Sur l'absorption de l'éthylène par l’acide sulfurique. Production 
d’alcool éthylique, de sulfate diéthylique et d'hydrocarbures 
liquides » qui sera publié au Bulletin . 

M. le Président prend la parole dans les termes suivants : 

J*ai le regret de vous annoncer le décès de notre collègue le 
professeur François-Philippe-Antoine Barbier, qui a succombé ie 
18 septembre à l’âge de 75 ans. 

Ancien élève de Berthelot, Barbier était membre de notre 
Société depuis 44 ans. 

Sa thèse de doctorat est relative aux carbures pyrogénés, 
mais, antérieurement à ce travail, il avait déjà étudié la transfor¬ 
mation de l’essence de térébenthine en cymène et, bien qu'on lui 
doive quelques recherches effectuées en collaboration avec 
M. L. Vignon, sur les safranines, la plus grande partie de son 
activité scientifique dans le domaine organique a été consacrée à 
l’étude des composés terpéniques. Je rappellerai, à cet égard, ses 
travaux sur les essences de Menthe pouliot et de licaoé Kanali dont 
il réussit à séparer et à caractériser les principaux constituants 
Sa collaboration avec notre regretté collègue Bouveault fut des 
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plus fécondes et parmi les plus importants .travaux qui en résul¬ 
tèrent, il faut signaler en particulier ceux qui sont relatifs au 
rhodinol, au géraniol et au citraL Ces deux savants réussirent 
également à réaliser d'importantes synthèses dans ce groupe de 
composés. C’est au cours de ces recherches que Barbier eut Vidée 
de remplacer, dans la réaction de Saytzefl, le zinc par le magné¬ 
sium et Ton connaît le parti exceptionnellement brillant que 
M. Grignard, élève de Barbier, a su tirer de l’emploi de ce dernier 
métal dans la synthèse organique. 

Je mentionnerai enfin, pour terminer ce bref aperçu, les tra¬ 
vaux d’analyse minérale et de minéralogie que Barbier effectua 
au cours de ces dernières années. 

Barbier était membre correspondant de l’Académie des Sciences 
et la Chimie française perd en lui un de ses représentants les plus 
distingués. 

Tout récemment aussi est décédé notre collègue Ouvrard. Pro¬ 
fesseur agrégé et chef de travaux à la Faculté de Pharmacie, puis 
maître de conférences adjoint et directeur de Laboratoire à la Fa¬ 
culté des Sciences, cet homme modeste consacra presque toute sa 
vie à la formation des jeunes chimistes. Nombreux parmi nous 
sont ceux dont il guida les premiers pas et, en leur nom, j’adresse 
à sa mémoire un hommage ému et reconnaissant. 

Un troisième deuil a frappé notre Société en la personne 
d’Emilio Noelting, qui était des nôtres depuis plus de 50 ans. A ses 
obsèques assistaient nos collègues : les professeurs Wilde et Bat- 
iegay, directeur et sous-directeur de l’Ecole de Mulfiouse. M. Bat- 
tegay a prononcé sur la tombe de Noelting quelques paroles au 
nom de la Société chimique de France ; nous l’en remercions bien 
sincèrement et je prierai maintenant M. le professeur Haller de 
nous donner lecture de la notice biographique qu’il a bien voulu 
se charger d’écrire. 

Enfin, j’ai le regret de vous apprendre la mort prématurée d’un 
de nos jeunes collègues : M. René Bascourt, ingénieur chimiste 
de l’Institut chimique de Nancy, décédé à 86 ans. Nous adressons 
à sa veuve et à sa famille l’expression de nos bien sincères condo¬ 
léances. 

M. Haller donne lecture d’une notice biographique sur Emilio 
Noelting. Cette notice sera publiée au Bulletin . 
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M. A. Haller prend la parole pour la présentation d'un ouvrage: 

J’ai l'honneur de déposer sur le bureau de la Société un Traité i l 
des matières colorantes organiques et de leurs diverses applica¬ 
tions, dù à la plume d’un ancien membre de la Société chimique 
de France. Œuvre posthume du capitaine Ehrmann, mort en ser¬ 
vice commandé pendant la guerre, ce traité se distingue parta 
riche documentation, par la clarté de son exposition et par le 
choix judicieux qu’a su faire l’auteur des différents types de colo¬ 
rants en usage dans la technique de l’impression et de la trinlur*. 

Le volume est précédé d’une notice sur Edouard Ehrmann, do 
notre regretté collègue E. Noelting, notice qui donne un aperçu 
de la carrière de l’auteur qui fut à la fois un fidèle du laboratoire, 
un chercheur passionné et un praticien avisé. Ces qualités, jointes 
à un véritable talent d'exposition, lui ont valu d’étre attaché, 
depuis 1904, à l’École de Physique et de Chimie industrielles de li 
Ville de Paris, comme professeur des Matières colorantes orga¬ 
niques et de leurs applications. 

On peut donc dire de ce traité qu’il constitue une œuvre triple¬ 
ment vécue au laboratoire, à l’usine et à l’amphithéâtre. 

Dans son exposé, M. Ehrmann adopte la classification générale¬ 
ment en usage pour les colorants et ne manque pas d’insister sur 
la fabrication des matières intermédiaires dont l’importance va 
sans cesse en croissant. 

Nous devons également ajouter qu’il ne se borne pas à la des¬ 
cription deô colorants artificiels, mais passe également en revue 
les colorants naturels dont beaucoup, pendant la guerre, ont ei 
un regain d’aetualité et ont suppléé à la disette des produits syu 
thétiques. 

L’application de toutes ces matières, quelle que soit leur origine, 
a été envisagée par l’auteur dans toute son étendue et sous toutes 
ses formes, ainsi qu’à tous les produits dont la valorisation est 
opérée par la teinture et l’impression. 

La liste de ces produits n’est pas restreinte aux fibres d’origin? 
végétale ou animale, mais comprend encore un grand nombre 
d’autres substances comme le papier, le bois, la paille, l’herbe, 
les feuilles, les cuirs, les fourrures, les plumes, la corne : 
l’ivoire, etc... 

Bien que composé avant la guerre, l’ouvrage est néanmoins 10 


(1) 1 vol. grand in-8*de 615 p., chez Dunod, éditeur, 47-49, quai de» Graci 6 - 
Au gu s tins. 
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courant des derniers progrès accomplis dans la technique des 
colorants et de leurs applications, grâce au dévouement éclairé de 
MM. Noelting et Battegay de l'École de Mulhouse. En se char¬ 
geant de la révision du manuscrit et de la correction des épreuves, 
ces deux savants n'ont pas manqué de combler les lacunes qui ont 
pu exister dans l'œuvre première et de la mettre à jour. 


Sur F étude physico-chimique des réactions en solution. 

M. René Dubrisay répond d'abord à une critique adressée par 
MM. Cornée et Fauque {Bull. Soc. chim ., t. 31-32, p. 846) à ses 
récents travaux (Voir .A/ 2 / 2 . chim., 26.1.1922, p. 228 et suivantes). 

Dans l'application de la méthode basée sur l'observation des 
phénomènes de miscibilité, MM. Cornée et Fauque ont, pour 
l'étude de la formation des sels doubles en solution, fait varier 
simultanément la concentration commune des solutions mères et 
le rapport des volumes de la solution concentrée de phénol au 
volume de la solution bisaline. Dubrisay fait remarquer que si 
théoriquement la chose est légitime, en fait il ne faut pas oublier 
que la température (je trouble ne peut être déterminée avec pré¬ 
cision que si l'on n’est pas trop éloigné de l’état critique des deux 
liquides partiellement miscibles. 

En reprenant l’étude du système KCl-NaCI dans les mêmes 
conditions que MM. Cornée et Fauque, M. Dubrisay a observé une 
concordance satisfaisante entre les températures de trouble 
observées et les températures calculées par la règle des mélanges, 
sauf dans deux cas où ces écarts ont atteint 0°,3 et 0°,4 ; mais les 
rapports des volumes de la solution de phénol et de la solution 
bi-saline mis en présence étaient alors 0,1 et 0,2 alors que l'état 
critique de dissolution pour le système eau-phénol correspond à 
une concentration d’environ 40 0/0 de phénol. Les écarts signalés 
par MM. Cornée et Fauque et retrouvés par M. Dubrisay peuvent 
donc être attribués à l'imprécision des mesures dans certaines 
conditions. 

11 faut d’ailleurs bien se rappeler que la règle des mélanges et 
par suite la règle du maximum ne sont pas rigoureusement exactes, 
et que, quelle que soit la méthode physicochimique employée, on 
peut toujours observer des anomalies dans l’application de ces 
règles. 11 convient donc d’être prudent dans les conclusions tirées 
de semblables recherche?, et surtout de multiplier les méthodes 
d’investigation mises en œuvre. Une interprétation a d'autant plus 
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de chances d’être exacte qu’elle coordonne un plus grand nomto 
de résultats diflérents. 

En terminant, M. Dubrisay résume l’étude qu’il a faite du 
système acide borique-soude-mannite en déterminant simulta¬ 
nément la température de miscibilité avec le phénol, le pouvoir 
rotatoire et la tension superficielle des solutions. 

Les altérations de racroléine et les antioxygènes. 

M. Ch. Mourku expose à la Société les travaux faits en colla¬ 
boration avec M. Dufraisse sur ce sujet. Un mémoire détail* 
paraîtra au Bulletin . 
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N° 95. — L'absorption et l’analyse des oxydes gazeux 
de l’azote, par M. A. SANFOURCHE. 

(il. 10.1944). 

On sait depuis assez longtemps que dans l’analyse descomp^ 
oxygénés de l’azote, il n’est pas indifférent de les absorber 
moyen de tel ou tel réactif. Des controverses déjà anciennes o:i 
eu lieu entre Lunge et Raschig principalement (i), portantes 
autres sujets sur l’exactitude des résultats obtenus soit * 1 *- 
l’acide sulfurique, soit avec les lessives alcalines, utili^ 
comme absorbants. 

Nous avons eu l’occasion de signaler (2) la préférence quen^ 
accordions à S0 4 H* t et nous en avons exposé brièvement 
raisons ; la question nous a paru mériter d’être examinée w 
plus de soin, d’autant qu’elle est liée indirectement à celle de 
nature même des oxydes de l’azote gazeux. 

A la suite de nombreux auteurs, nous avions concluà l’exisl*^ 
de N*0 3 à l’état gazeux, en nous basant sur l’action qu’exeree 
mélange de 4 vol. NÔ 1 vol. 0 sur les réactifs absorbai 

(1) Zeits. f. angew . Chon). x 1904 à 1906, passim, et Monit. Sci-nt- I* 4 ' 
p. 161 et 436; 1900, p. 91. 

(2) UulL Soc. Chim. (4), 1919, t. 05. p. 638. 
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acides ou alcalins : on sait qu’il ne se forme que des dérivés de 
l’acide azoteux. D’autre part, les expérimentateurs ayant étudié 
par des méthodes physiques ces mélanges, avaient été amenés à 
admettre qu’à l’état gazeux, N*0 3 est complètement dissocié en 
NO + NO*. La formation exclusive de dérivés nitreux devient 
alors difficilement explicable, car si l’on suppose que NO* réagit 
d’abord, par exemple sur NaOH en donnant molécules égales de 
nitrite et de nitrate, on est obligé d'accorder à NO des propriétés 
réductrice à l’égard de celui-ci, ce qui est contraire à l’expérience. 

11 ne semblait pas possible de concilier ces deux interprétations 
diamétralement opposées, quand un travail de M. Wourtzel (i) 
est venu résoudre la difficulté, en montrant que la dissociation de 
N*0 3 en NO + NO* n’est pas intégrale, mais qu’une proportion 
pouvant atteindre 6 0/0 demeure inaltérée dans les conditions 
ordinaires de température et de pression; de même NO et NO* en 
présence se combinent jusqu’à cette limite pour former N*0 3 . Dès 
lors, ht contradiction signalée plus haut s’explique facilement : 
les mesures physiques antérieures, spécialement celles basées sur 
la mesure de la contraction du mélange NO + O, n’avaient pas 
une précision suffisante pour déceler la présence de cette faible 
quantité de N*0 3 (2). D’autre part, en présence de réactifs 
appropriés, celui-ci réagit avec une grande rapidité, et l’équilibre 
se trouvant à chaque instant rompu par suite de son absorption, il 
se régénère constamment aux dépens du mélange NO*-f-NO, 
pour être de nouveau absorbé, et cela jusqu’à réaction totale. Si 
bien qu’on ne retrouve en solution que des dérivés nitreux, et 
qu’on est fondé, quand on se base sur cette considération, à 
aflirmer que tout se passe comme si l’on avait bien affaire à N*0 3 . 

En tenant compte de ces remarques, certaines conclusions de 
notre travail précité devaient être modifiées. D’un autre côté, il 
était intéressant de vérifier en détail cette nouvelle interprétation 

(1) C. B.y 1920, 1.170, p. 109. 

(2) On doit cependant signaler un travail de Dixon et Peterkin [Jouta, of. 

Chem. Soc.y 1899, p. 613), qui avaient constaté que loraqu'on dilue MO 4 
gazeux avec NO, l’augmentation de volume due au progrès de sa dissociation 
est nulle, ou tout au moins beaucoup plus faible que lorsqu’on le dilue dans un 
gaz inerte. Ils en avaient conclu que cette augmentation est compensée par 
la contraction due à une combinaison partielle de NO 1 2 avec NO, et avaient 
calculé le taux de cette combinaison avec une précision qui concorde remarqua* 
blement avec tes mesures directes de Wourtzel. Mais ils n’avaient pas songé à 
tirer de ces considérations une explication des divergences entre l’analyse chi¬ 
mique et les mesures physiques, et, à notre connaissance, aucun des auteurs 
ayant traité cette question n’a utilisé leurs constatations. 

soc. cHiM.f 8ÉR., t. xxxi t 1922. — Mémoires. 
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des phénomènes qui se passent lors de l'absorption et de l’analysé 
des oxydes gazeux de l’azote, et qui se trouve être très différent? 
du mécanisme décrit par Lunge, aussi bien dans l’absorption aciiir 
que dans l’absorption alcaline. 

Action de l'acide sulfurique . 

L’action du peroxyde d’azote sur S0 4 H* concentré peut s? 
représenter par : 

(1) 2 NO* + S0 4 H 2 = S0 4 H. NO + N0 3 H 

Quant à celle de l’anhydride azoteux on Ta longtemps écrite airi-j 

(2) N 2 0 3 + 2S0 4 H 2 = 2 S0 4 H. NO + H 2 0 

Mais, d’après les vues de Lunge, N*0 3 étant dissocié en NO -f- N0 S . 
cette représentation n’était plus admissible; il supposait doocqu-r 
dans le mélange résultant de la dissociation, NO* réagit d’abor: 
suivant (i), puis, que NO réagit ensuite sur l’acide nitrique forme 

(3) 2 NO + N0 3 H -f 3 S0 4 H 2 = 3 S0 4 H. NO -f 2 H*0 

L’ensemble des réactions (1) et (3) aboutit donc au même état tioa! 
que la réaction (2), sans qu’on ait besoin de faire intervenir N*û-\ 
supposé complètement dissocié. 

Mais pour expliquer par ce mécanisme l’absorption exlrêmemea; 
rapide de N*0 3 (ou du mélange gazeux se comportant comme t* . 
on a recours à l’intervention succesive de deux réactions : l’une t 
est plus lente à elle seule que la réaction totale, ainsi que ool* 
l’avons montré ( loc. cit.) et que de nouvelles expériences nos* 
l’ont continué. Pour la seconde, on manquait de renseignement 
car elle ne paraissait pas avoir été étudiée à ce point de vue. Nou* 
avons exposé (1) quelques essais directs sur sa réalisation à 15**: 
à 100°, pt avons vérilié qu’elle est peu rapide. Dans ces conditieo? 
il était intéressant de comparer l’absorption de NU par un mélange 
sulfo-nitrique, qui se passe suivant (3), avec celle de N*0* qu*. 
d’après Lunge, étant dissocié, doit exiger la succession de d,i e: 
de (8) et devrait donc être plus lente. Or, nos expériences nou? 
ont montré que c’est l’inverse qui a lieu : N*0 3 , ou le résulta! et 
sa dissociation, est l’objet d’une absorption extrêmement rapide 
par S0 4 H*, alors que NO n’est absorbé que lentement par U 
mélange sulfo-nitrique. 


(1) C. /?., 1921, t. 172, p. 1573. 
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L’absorption a été évaluée par la méthode manométrique, à 
l’aide du dispositif suivant : un flacon cylindrique est muni d’un 
bouchon rodé portant deux tubulures, l’une qui donne passage k 
un tube entonnoir à robinet, l'autre horizontale, soudée à un 
robinet à trois voies dont la branche inférieure se prolonge par un 
tube vertical de faible diamètre servant de manomètre à mercure, 
tandis que la branche horizontale libre sert à l'introduction de» 
gaz. Soit par déplacement, soit en opérant un vide préalable, on 



peut remplir de NO le flacon, dont la contenance est connue; puis 
on y envoie un volume mesuré d’oxygène, sa rentrée étant facilitée 
par la contraction qui se produit aussitôt la réaction commencée. 
On attend assez longtemps pour qu’elle soit complète, le récipient 
étant maintenu à la température convenable au moyen d’un bain 
d’eau. Enfin on introduit, grâce à la dépression créée, le réactif 
choisi par le tube à entonnoir, et on observe l’ascension du mer¬ 
cure dans le manomètre. On peut en protéger la surface par une 
g-outte d’huile, mais ce n’est pas nécessaire si l’on prend soin de 
n’établir la communication avec l’appareil qu’au moment d’intro¬ 
duire le réactif; comme la diffusion des gaz n’a lieu que par la 
voie étroite du robinet, les vapeurs nitreuses ne peuvent guère 
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atteindre la surface du mercure avant la fin de l’expérience. Le 
volume du tube manométrique étant négligeable en regard de 
celui du flacon, la petite quantité de NO qu'il renferme ne peut 
avoir d’influence sensible sur la pression totale quand il se 


mélange aux autres gaz. 

Afin de varier les conditions de l’expérience, divers facteursoc. 
été modifiés : la quantité d’absorbant a été prise tantôt en fort 
excès, tantôt à peine supérieure à la quantité théorique; on i 
remplacé dans quelques essais l’oxygène par l’air, l’un ou l’autre 
ont été admis eu proportions variables, enfin on a parfois emploie 
le sulfo-nilrique comme absorbant du mélange gazeux, au lieu de 
SO*H*, afin d’être dans des conditions semblables à celles de 

l’absorption de NO seul. 

Les résultats, dont le détail suit, demeurent comparables et se 
classent en deux groupes, bien différenciés par les courbes de la 
figure, qui indique la pression dans l’appareil en fonction de 
temps : réaction lente quand on s’adresse à NO, malgré la pré¬ 
sence de NO s H dans le réactif, réaction très rapide quand il a éle 
additionné d’oxygène, que ce soit SO*H* ou le suiro-nitrique qu 
serve d'absorbant. 

Expérience 8 (1). — 425 cc. NO à 96,5 0/0 de pureté, ave; 
comme absorbant 15 cc. d’un mélange à 7,54 NO»H 0/0, 81, 
SO*H* 0/0, 10,76 eau 0/0 : 


Temps. 

P ( mm Hg)... 

Temps. 

P. 

Temps. 

P. 


0 

,ru 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

740 

729 

715 

702 

689 

675 

662 

648 

635 

622 

12* 

14 

16 

18 

20 

22 

25 

80 

35 

40 

582 

557 

532 

506 

482 

457 

422 

365 

310 

259 

45“ 

50 

55 

61 

65 

70 

90 

150 



209 

164 

124 

75 

45 

27 

27 

27 




Expérience 10. — Mêmes conditions, avec seulement 5 cc * 
nitrique, ce qui ne représente plus qu’un excès de 20 0/0 sur i 
quantité théorique de N0 3 H correspondant à la réaction (8) : 


Temps 

P. 

Temps 
P. 


01“ 2 3 4 5 7 10 15 » 

781 717 701 688 676 664 644 618 578 W 

30 m 45 60 

484 414 868 


L’essai a été interrompu par accident au bout de 1 heure;/ 3 
surface du sulfo-nilrique était garnie de petits cristaux (SO 4 H.N0 


(i) Les numéros des expériences se rapportent à t’ensemble d’une 
ie présent exposé ne constitue qu’une partie. 
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Expérience il. — Comme l’expérience 10 : 

Temps. 0 1“ 2 3 4 5 > 30 10 15 20 

P. 777 750 738 727 71Ô 705 679 617 597 557 

Temps. 30“ 60 90 120 150 240 

P. 481 344 251 184 137 67 


Ces trois essais montrent quelle est la lenteur de la réaction (3) f 
surtout lorsque NO s H n’est qu’en faible excès. 

Expérience 12. — 425 cc. NO additionnés d’oxygène de façon à 
correspondre à la composition moléculaire : NO* = 59,75 0/0, 
NO = 40,25 0/0 (si l’on veut mettre en évidence l’anhydride azo¬ 
teux en puissance et partiellement existant en réalité, la composi¬ 
tion s’écrira : NO* = 19,5 0/0, N*O 3 = 80,5 0/0). 

Absorbant : 10 cc. SO*H*88°B : 


Temps. 0 10* ec 20 30 40 50 ,1“ 1“15 

P.. 610 410 310 240 195 168 150 135 

Temps. 1“30 1“ 45 2“ 2“ 30 3 4 5 7“ 30 

P. 127 122 116 108 100 90 84 77 

Temps. 10“ 15 20 30 60 90 120 

P. 74 72 70 70 69 69 69 


On voit que la réaction a une tout autre allure, différence 
rendue frappante par la traduction graphique. Les expériences 
suivantes confirmeront cette dissemblance; bien que diversifiées 
notablement par certaines conditions, elles présentent une simili¬ 
tude qui les classe nettement à part des trois premières. 


Expérience 13. — Oxygène en grand excès sur la quantité 
nécessaire pour transformer tout le NO en NO*. Même absorbant 
qu’en 12 : 

Temps. . 0 10** 20 30 40 50 1“ 1“15 

P. 795 725 685 655 625 599 573 540 

Temps. 1“30 1“45 2“ 2“30 3 4 5 7“30 

P. 512 493 475 451 435 416 404 393 

Temps. 10“ 15 20 30 60 5 b 

P. 389 386 385 384 383 383 

Expérience 14. — Excès d’oxygène moins grand : 

Temps. 0 10» ec 20 30 40 50 1“ 1“15 

P. 686 ' 616 561 521 489 460 436 406 

Temps. i“30 1“45 2“ 2“ 30 3 4 5 7“ 30 

P. 382 374 352 332 318 302 293 284 

Temps. 40“ 15 20 30 

P. 280 277 276 276 
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Expérience 15. — Excès d’oxygène faible : 

Temps. 0 10 ,ec 20 30 40 50 1* Pli 

F. 635 495 413 370 340 320 301 «4 

Temps. 1«30 1“45 2“ 2“ 30 3 4 5 7 a » 

P. 269 259 250 236 223 202 190 fi 

Temps. 10™ 15 20 30 40 60 4 h 

P. 168 160 157 156 156 155 151 


Expérience 27. — Quantité d’oxygène intermédiaire entre celle 
nécessaire à la formation de NO* et celle correspondant à JW 
la composition moléculaire du gaz est : NO* = 72 0/0, NO = 280,0. 
ou exprimée d’une autre façon: NO* = 44 0/0, N*0 3 = 560/0 


Temps. 0 15* c 30 45 1® 1“30 2 8"* 

P. 669 493 320 228 172 130 112 iW 

Temps. 3“ 1 5 10 1 5 2 0 40 6Û 

P.».. 98 96 95 93 93 92 92 9! 


Expérience 28. — Oxygène en quantité presque exacte pour 
NO 1 : NO* = 97,9 mol. 0/0, NO =2,1, soit, en faisant apparaitre 
N*0 3 : NO* = 95,8 0/0, N*0 3 = 4,2 : 


Temps. 0 

15* ec 

30 

45 

1“ 

l m 30 

2 

2“ 30 

P. 564 

438 

351 

300 

263 

218 

192 

177 

Temps. 3“ 

4 

5 

10 

15 

25 

40 

60 

P. 164 

150 

140 

124 

121 

119 

116 

116 11' 

Expérience 29. - 

— Composition du mélange gazeux se rappro- 

chant de N*0 3 : 

NO* = 

= 56,4 

mol. 

0/0, 

NO = 

48,6 0/0, so« 

NO* =12,80/0, N*0 3 = 

87,2 : 






Temps. 0 

15 MC 

30 

45 

1“ 

1“30 

2 

2“30 

P. 647 

448 

387 

343 

300 

225 

177 

144 

Temps. 3“ 

4 

5 

10 

15 

20 

40 

60 « 

P. 129 

116 

109 

96 

91 

89 

88 

87 8- 


Dans les quatre expériences suivantes, au lieu d’oxyder N0 au 
moyen d’oxygène, c’est l'air que l’on a fait agir ; le mode opéra¬ 
toire s’en trouve légèrement modifié, car il ne serait pas possible 
de faire pénétrer un volume d’air suffisant grâce seulement 81* 
contraction. On a donc réduit la pression initiale du NO de faç^ 
à permettre l’introduction ultérieure du volume d’air convenable 
Dans ces conditions, la pression résiduaire finale, au lieu dVtre 
exercée comme dans les essais précédents par l’impureté du MJ 
(azote) et par l’excès éventuel d’oxygène, comprend en outre ce te 
de l’azote de l’air introduit. 




















A. SAN FOURCHE. 


1255 


Expérience 7. — Air en quantité insuffisante pour correspondre 
à N*0 3 ; il reste du NO non oxydé, que l’on retrouve à la fin de 
l'essai : 

Temps.. 0 10* ec 20 30 45 l m 2 

P. 553 503 473 453 426 406 378 

Temps. 3 m 4 5 10 30 60 120 

P. 373 370 370 368 367 366 365 

Expérience 6. — Air en quantité intermédiaire (non mesurée) 
entre celles correspondant à N f 0 5 et à N*0 4 : 

Temps. 0 lO** 0 30 l m 2 3 4 5 

P .. 679 619 549 504 478 466 459 454 

Temps. 10® 30 60 16 h 

P. 444 439 433 425 


Expérience 9. — Air en excès par rapport à celui correspondant 
à la formation de N*0 4 : 


Temps.... 

... j ... 

0 

10* ec 

20 

30 

45 

l m 

2 

3 

P. 


. 631 

621 

602 

592 

578 

567 

536 

519 

Temps.... 


4 m 

5 

10 

20 

30 

60 

l h 


P. 

•. 

. 509 

503 

492 

485 

481 

477 

466 



Expérience 5. — Air en quantité correspondant environ à la for¬ 
mation deN*O s , mais avec comme absorbant 15 cc. du mélange 
sulfo-nitrique: 

Temps. 0 30 Sec 45 1“ l m 15 l m 30 1®45 

P. 572 517 452 417 392 380 368 

Temps. 2“ 2®30 3 4 5 6 15 35 

P. 359 341 331 320 318 317 315 314 

Temps. 50® 90 150 17 b 

P. 307 306 302 305 


L’absorption par le sulfo-nitrique ne se comporte pas, pour un 
même mélange gazeux, différemment de celle par S0 4 H* seul; il 
n’y a donc pas lieu d’attribuer à la présence de l’acide nitrique 
une influence sur l’allure de la réaction. 

De l’ensemble de ces essais, on peut conclure que le mécanisme 
de l’absorption de NO par S0 4 H f -|-N0 5 H est entièrement diffé¬ 
rent de celui de l’absorption des produits d’oxydation de oe gaz 
par S0 4 H*. Les réactions étudiées ne se passant pas en milieu 
homogène, on ne peut déterminer leur ordre en se basant sur la 
mesure de leur vitesse. Néanmoins, la différence d’allure est assez 
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frappante pour démontrer que l’on n’est pas fondé à affirmer que 
des gaz nitreux dont la composition d’ensemble est voisine de 
N*0 3 se comportent envers S0 4 H* comme s’ils étaient dissociés 
en NO-}-NO*, c’est-à-dire se dissolvent suivant le processus 
représenté par les équations (1) et (3). Bien que la proportion de 
N*O a réel y soit minime, c’est ce corps qui, grâce à sa grande 
vitesse de réaction, sert d'intermédiaire à la dissolution; dans U 
réaction équilibrée : 

NO + NO 2 = N 2 0 3 

étudiée par Wourtzel, l’équilibre est constamment rompu lorsque* 
est en présence de S0 4 H*, par suite de l’action de cet acide sur 
N*0 3 . Celui-ci est reformé aussitôt, absorbé de nouveau, et ainsi 
de suite, jusqu’à ce que le mélange gazeux tout entier ait rêaçi. 

Nous allons voir qu'il en est de môme, non seulement en pré¬ 
sence d'acide sulfurique, mais dans toutes les conditions où 
l’anhydride azoteux peut s’engager dans des combinaisons offrant 
une stabilité suffisante pour que des réactions secondaires ne le* 
fassent pas disparaître. Tel est le cas de l'absorption par la 
lessives alcalines. 


Action de la solution de soude . 

Si la théorie de Lunge relative à l’action de N*0* sur SG 4 H* 
n’est inexacte que d'une façon en quelque sorte quantitative, 
puisque NO peut réagir, quoique lentement, sur le produit de U 
dissolution de NO* dans S0 4 H*, elle est totalement inadmissible 
lorsqu’il s’agit d’expliquer l’action de N*0 3 sur les lessives alca¬ 
lines. Il faudrait admettre que, des deux gaz produits par U 
dissociation de N*0 3 , NO* agit d’abord pour donner molécule 
égales de nitrite et de nitrate, puis que celui-ci est réduit « 
nitrite par NO. On n’a jamais constaté cette dernière réaction, e; 
Lunge était réduit à supposer qu’elle ne peut se produire qu’avr* 
le nitrate à l’état naissant. Mais c’était se priver ainsi de tout* 
vérification possible de son explication, cette théorie ne pouvant 
s’appliquer qu'à ce seul cas. L'impossibilité de cette réaction fut 
le principal argument que lui opposa Raschig, et sur lequel celui- 
ci s’appuya pour défendre l’existence de N*0 3 gazeux avec une 
obstination qu’il poussa jusqu'à mettre en doute la loi d’Avogadro. 
puisque les mesures de contraction effectuées jusque-là ne mani¬ 
festaient aucune réaction entre NO et NO* (sauf les expériences^* 
Dixon et Peterkin citées plus haut). Nous avons vu comment se 
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concilient les deux points de vue, le mécanisme de l’absorption 
alcaline étant identique à celui de l’action de S0 4 H*. 

Cependant, il subsiste toujours un désaccord de fait : c'est qu'un 
même mélange gazeux parait presque toujours dans un état d’oxy¬ 
dation plus avancé quand on l’analyse au moyen d’une lessive de 
soude que lorsqu'on l’absorbe dans S0 4 H* concentré. Nous avons 
donné déjà (Bull. Soc. chim., loc. cit.) une des raisons de ce 
désaccord : c'est que N*O s est plus facilement retenu par S0 4 H # 
que N # 0 4 , et si l’on ne prend pas de précautions spéciales, un peu 
de ce dernier pourra échapper, l’ensemble ressortant donc comme 
plus riche en N f 0 3 qu’il ne l’est en réalité. Nous avons ainsi justifié 
notre préférence pour S0 4 H* comme réactif, bien qu’il exige une 
analyse nitrométrique au lieu d’un simple titrage alcalimétrique. 
Mais ayant eu l’occasion d’approfondir l’action des alcalis, nous 
avons trouvé une autre raison de la discordance des deux réactifs : 
c’est que l’absorption dans les lessives alcalines est généralement 
accompagnée de réactions secondaires qui augmentent la proportion 
du nitrate au détriment de celle du nitrite. 

Raschig a partiellement expliqué cet effet en étudiant l’action 
de N # 0 4 liquide sur les solutions alcalines : si N*0 4 se trouve en 
quelque point en excès par rapport à l’alcali, il réagit sur l’eau de 
la solution pour donner N0 3 H et NO*H; ce dernier, instable, se 
décompose en NO et N0 3 H, lequel vient s’ajouter à celui formé 
directement. Cette interprétation est très valable dans le cas des 
expériences de Raschig, qui mettait en contact du peroxyde liquide 
et une solution alcaline; ces deux liquides non miscibles étaient 
séparés en deux phases, à la limite commune desquelles l'alcali 
dissous était vite saturé, et l’action ne s'exerçait plus que sur l'eau 
de la solution; mais ce processus est moins évident lorsqu’il s’agit 
de bulles de gaz barbottant dans la solution en provoquant une 
forte agitation. Cette explication est donc tout au moins incom¬ 
plète, mais elle devient très satisfaisante si on l'étend à la phase 
gazeuse qui remplit partiellement les récipients absorbeurs : elle 
est saturée de vapeur d’eau, et si les gaz nitreux ne sont pas 
retenus en totalité dans leur premier trajet à travers la solution, 
la portion qui échappe réagira sur cette vapeur suivant la formule 
classique : 

N 2 0 4 + H 2 0 =- N O 3 H + N0 2 H 

L’acide nitreux instable se dédoublera aussitôt : 

3 N0 2 H = 2 NO + N0 3 H + H 2 0 

L'acide nitrique de formation secondaire viendra s'ajouter à 



1*58 MEMOIRE» PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

celui correspondant à la première réaction; le NO demeurera 
inaltéré et inab9orbé en l'absence d'oxygène, et dans le cas con¬ 
traire se réoxydera pour recommencer un cycle analogue. Les 
expériences ci-après mettent en évidence ce processus, aussi bien 
en phase liquide qu'en phase gazeuse. 

Dans une première série d'essais, nous avons examiné l'action 
d'une lessive alcaline sur une atmosphère de vapeurs nitreuses de 
composition connue. L'appareil était analogue à celui décrit dans 
la première partie de ce travail, sauf que le flacon cylindrique 
était remplacé par un ballon de 275 cc. de capacité, y compris le 
système de tubes le reliant au tube manométrique. Les indications 
de ce dernier n'ont d'ailleurs pas été utilisées, les déterminations 
de cette série étant d’ordre purement chimique. 

Le mélange de NO et d’oxygène étant eflectué en proportions 
convenables, après une attente suffisante, on mettait à profit la 
dépression créée dans l'appareil pour introduire par le tube k 
entonnoir un excès de soude titrée. L’action terminée, celle-ei 
était analysée par titrage alcali métrique, puis par Mn0 4 K, et od 
en déduisait les doses de nitrite et de nitrate formés. 

Expérience 26. — A 275 cc. NO 97 0/0, on ajoute 69 cc. oxygène 
à 98 0/0 (P = 755 mm., T = 20®,7) de manière à former un mélange 
dont la composition d’ensemble corresponde à NK) 5 . Quand la 
réaction est complète, ce qui est dénoté par la fixité du niveau du 
mercure dans le manomètre, on introduit 20 cc. NaOH normale. 
L'absorption s’opère rapidement, en donnant naissance à des buées 
qui se déposent en légère rosée sur les parois du ballon. La déco¬ 
loration est complète après 5 minutes, l'absorption est donc jugée 
totale. En laissant rentrer Pair, on constate la formation de vapeurs 
rouges : c’est la preuve qu'il subsistait NO. Ces vapeurs soat 
aussitôt .éliminées par un vif courant d'air. On constate que la 
rosée qui s'est déposée sur les parois est acide au tournesol. 
La soude est analysée après qu’on y a réuni cette rosée; elle 
renferme : 


NO sous forme de nitrite. 0,1943 

NO sous forme de nitrate. 0,0486 


D’après ce que nous avons vu précédemment, on ne devait p8s 
s'attendre à la présence de nitrate, puisque les gaz de la compo¬ 
sition ci-dessus se comportent envers les réactifs comme N*0*. 
Mais l'action de ce dernier a eu lieu aussi sur l'eau, soit dans la 
solution, soit dans l'atmosphère du ballon, suivie de la décompo¬ 
sition de NO*H. L'action sur la vapeur d'eau de la phase gazeuse 
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est mise en évidence par la formation de brouillard, dû à ce que 
N0 3 H résultant est sursaturant pour la température de l’opération; 
ce brouillard se dépose partiellement en rosée dans laquelle on 
identifie facilement N0 3 H. 

Expérience 26 A. — Le raisonnement ci-dessus n’est pas inatta¬ 
quable, car N*0 3 étant en majeure partie dissocié, on pourrait 
admettre (hypothèse de Lunge) que, des deux produits de sa 
dissociation, NO* se dissout seul d’abord en donnant molécules 
égales de nitrite et de nitrate, et qu’une partie de ce dernier est 
réduite par NO, second produit de la dissociation; ce serait seu¬ 
lement parce que cette dernière action est incomplète que l’on 
retrouverait encore du nitrate. C’est pour éviter toute présence 
préalable de NO que nous avons recommencé l’essai au moyen de 
N*0* : 275 ce. NO additionné de 188 cc. oxygène (P = 753 mm., 
T = 21°). La réaction complète, on fait pénétrer 20 co. NaOH 
normale. La teinte rouge des gaz se dissipe rapidement, dès qu'elle 
est assez faible, on aperçoit des nuages tournoyants de buée acide, 
qui se résout sur les parois en rosée assez abondante pour 
ruisseler à la fin de l’expérience. Au bout de 5 minutes, la déco¬ 
loration est complète : on laisse rentrer l’air, et on constate le 
rougissement assez accentué de l’atmosphère du ballon. 11 s'est 
donc certainement reformé NO, qui, dans ce cas, ne pouvait 
préexister. On trouve à l’analyse : 


s r 

NO sous forme de nitrite. 0,1475 

NO sous forme de nitrate. 0,1528 


Expérience 26 B. — Semblable à la précédente, mais pour être 
assuré que l’absorption est aussi complète que possible, on a laissé 
l’action de la soude se prolonger pendant 1 heure. Après ce temps, 
pendant lequel on a constaté le brouillard et le ruissellement de 
rosée, on vérifie de la même façon que précédemment qu’il s’est 
reformé NO. La solution renferme : 


NO sous forme de nitrite... 0,1497 

NO sous forme de nitrate. 0,1593 


Dans ces deux essais, l’excès de nitrate est manifeste, quoique 
faible; une partie de N0 8 H en brouillard peut être perdue, la 
condensation en étant très difficile; en outre, l’excès d’alcali est 
très grand, puisqu'on en emploie près du double de la quantité 
théorique. 
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Expérience 26 C. — Le volume de lessive de soude estâtes 
à 12 cc., alors que la quantité théorique est 11,2 cc. Les phéno¬ 
mènes visibles se passent comme précédemment : nuages, dépi-i 
de rosée abondante sur les parois, décoloration de l'atmosphère 
du ballon. On constate que la rentrée de Pair provoque la fonnatioi! 
de vapeurs nitreuses plus abondantes que dans les deux e&a* 
précédents, ce qui montre que NO s'est formé en plus granà 
quantité. La solution contient : 


gr 

NO sous forme de nitrite. 0,1463 

NO sous forme de nitrate. 0,1661 


La disproportion entre les deux états du NO est plus forte qua 
dans les expériences 26 A et 26 B : cela démontre bien la réalité 
de la réaction partielle de N 4 0 4 sur l’eau, la couche supérieure^ 
la lessive de soude ayant vu son alcali, en faible excès, rapidemet ! 
saturé. 

Un certain nombre d’autres essais, analogues dans l'ensemble 
et ne présentant de diversité que dans le détail, ont donné 
résultats identiques : ils portaient généralement sur des roélaflgt* 
gazeux de composition intermédiaire entre N*0 3 et NH) 4 , et eût* 
trairement à ce que l’on avait pu supposer a priori , ils donnais 
tous des doses de nitrate plus élevées que celles de nitrite. La 
disproportion était même plus forte que dans les essais ci-desstti, 
ce que nous avons attribué au fait que le volume des récipient 
était plus vaste, la quantité de solution absorbante demeurant ii 
même, ce qui assurait une influence plus grande aux réactions* 
passant en phase gazeuse. 

Les essais exposés démontrent bien la part importante prises 
l’eau dans l’action des lessives alcalines. Il restait à compara 
directement cette action à celle de l’acide sulfurique sur te 
mêmes gaz nitreux : cela a fait l’objet d’une nouvelle série 
d’essais. De cette façon, on peut confronter la composition exa^ 
des gaz, donnée par l’absorption sulfurique, avec la composite 
apparente que l’on déduirait à tort de l’absorption alcaline. Le 
mélange NO-)-O étant effectué dans les proportions établies * 
l’avance, après un temps suffisant, on envoie un courant d'azote 
sec, à raison de 100 cc. par minute, qui déplace les vapeurs 
nitreuses et les entraine à travers le système analyseur; avec^ 
tel dispositif, la concentration des vapeurs nitreuses diminue 
régulièrement, l’afflux d’azote demeurant le même; l’opératif 
est prolongée jusqu’à ce que l’atmosphère du ballon ne présente 
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plus de teinte sensible, aoiiSO minutes; il n’y a plus alors que des 
traces d’oxydes d’azote. Au moyen d’un tube en T, les gaz se 
partagent entre une série de deux cloez contenant SO*H* 66* B. et 
une série de deux cloez suivis d’un tube de Liebig renfermant 
25 cc. NaOH normale. La répartition est telle que le contenu du 
premier cloez suffirait à l’absorption totale : 10 cc. dans chaque 
cloez, 5 cc. dans le Liebig. 

A la fin de chaque essai, l’analyse est effectuée séparément sur 
le contenu de chacun des laveurs : par le nitromètre et uu titrage 
au Mn0 4 K pour l’acide sulfurique; par un titrage aicalimétrique 
et un au Mn0 4 K pour la soude. Ce mode opératoire permet non 
seulement de comparer l’effet total des deux systèmes absorbants, 
mais encore d’entrer dans le détail du fonctionnement de chacun 
d’eux. 

Quatre expériences ont été effectuées avec des gaz de compo¬ 
sition diflérente : n° 38, proportions d’environ 2NO -f- 0,5O*, soit 
une composition d’ensemble voisine de N*0 3 ; n° 39, intermédiaire 
entre 0,5 et 1 molécule d’oxygène pour 2NO, soit une composition 
comprise entre N*O s et N*0 4 ; n° 40, environ 2N0 + 0*, c’est-à- 
dire dans le voisinage de N*0 4 ; n°4i, excès d’oxygène de manière 
à correspondre à peu près à N*0 5 . 

Voici d’abord les résultats d’ensemble obtenus, c’est-à-dire ce 
que fournit la totalisation des résultats partiels de chaque système; 
autrement dit, c’est la composition à laquelle on conclurait si l'on 
opérait l’analyse sur l’ensemble de chacun des réactifs, après avoir 
réuni le contenu des divers tubes : 


Absorbant : 

<l (| NO à l’état : 

SO*H* 66* B. 

Lessive de soude. 




Nitrique. 

Expérience 38. 

94,94 

5,06 

93,03 

6,97 

— 39. 

TI, 39 

22,61 

66,27 

33,73 

40 . 

55,50 

44,50 

52,34 

47,06 

- U. 

50,00 

50,00 

45,35 

54,65 


Quelle que soit la composition du mélange gazeux, son état 
d’oxydation parait toujours plus avancé lorsque la soude sert 
d’absorbant. 

Examinons ensuite séparément l’action de chaque réactif. Tout 
d’abord, avec l'acide sulfurique, nous nous sommes assuré que 
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l’absorption était complète après le deuxième cloez. Nos expé¬ 
riences antérieures (Bull. Soc . chim. f loc. cit.) ont été absolumem 
confirmées, bien que les conditions de celles-ci en difTèreotsensi¬ 
blement; l'absorption est immédiate avec le mélange gazeux se 
rapprochant de N*0 3 , et de moins en moins rapide quand la pr<> 
portion d’oxygène augmente; c’est ainsi que des vapeurs nitreuse 
captées par le système sulfurique, le premier tube seul a absorbé: 

Expérience 38... 100,0 0/0 molécules d’oxydes d’azote totaux 

— 39... 97,7 — — 

— 40... 95,8 — — 

— 41... 95,5 — — 


En conformité avec ces analyses, on a constaté que l’atmosphère 
du premier cloez était absolument incolore dans l’expérience 
faiblement teintée dans les autres. 

Avec la lessive de soude, les phénomènes suivants ont été 
constatés : la coloration de l’atmosphère est sensible dans le pre¬ 
mier tube, quelquefois dans le deuxième; elle est généraient 
masquée par le brouillard de N0 3 H qui se forme dans le premier 
tube en abondance, moins dans les suivants, mais cependant 
persiste jusqu’après le dernier : il arrive presque toujours que cet 
acide vésiculaire traverse les sept boules du système sans être 
complètement retenu; à la sortie du Liebig, une légère fuméeesi 
perceptible, d’odeur piquante et rougissant le papier de tournesol 
On conçoit qu’une analyse en puisse être altérée non seulement 
au point de vue de l’état d’oxydation des composés de l’azote, 
mais aussi quant au dosage de leur totalité. La proportion retenue 
par le premier tube ne paraît pas obéir à une règle bien nette 
mais elle a toujours été médiocre : 


Expérience 38... 

— 39... 

— 40... 

— 4t... 


94.7 0/0 molécules d’oxydes d’azote totaux 

94.8 — — 

92,5 — — 

92,5 — — 


Quant à l’état d’oxydation qui apparaîtrait si l’on ne tenait 
compte que du premier tube, il est sensiblement différent de celui 
de l’ensemble, mais varie irrégulièrement. On conçoit que la pré¬ 
sence de N0 3 H libre vésiculaire modifie la répartition du uitrite 
et du nitrate dans les différents récipients; c’est ainsi quête 
quelques cas, on trouve dans les tubes de queue un tel excès de 
nitrate qu’il ne peut être produit que par la dissolution directe de 
N0 3 H. Le tableau suivant montre le détail de la composite 
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moléculaire des gaz dans chaque tube (donnée en grammes de NO 
correspondant à chaque état d’oxydation), déduite de l’analyse de 
la lessive qu’il renferme : 

Tube 

1 M Cloez. 2* Cloez. de Liebi<r. 


Expérience 38 : N 2 0 3 . 

... 0^1605 

0*0030 

gr 

0,0015 

N 2 0*. 

... 0,0215 

0,0030 

0,0024 

N0 3 H. 

... 0 

0 

0 

Expérience 39 : N 2 0 3 . 

... 0,0645 

0 

0 

NK) 4 . 

... 0,1115 

0,0054 

0 

N0 3 H. 

... 0 

0,0021 

0,0022 

Expérience 40 : N 2 0 3 . 

... 0,0108 

0,0012 

0 

N 2 0*. 

... 0,1841 

0,0108 

0,0019 

NCPH. 

... 0 

0 

0,0021 

Expérience 41 : N 2 0 3 . 

... 0 

0 

0 

N 2 0*. 

... 0,1690 

0,0101 

0,0018 

N0 3 H. 

... 0,0162 

0,0012 

0,0012 


Deux remarques sont nécessaires : N f 0 3 désigne ici ce corps 
formé ou en puissance, en tous cas le mélange de gaz agissant 
comme tel, suivant le mécanisme exposé plus haut- De plus, dans 
l’analyse, on dose le nitrite et le nitrate formés : s’ils sont à molé¬ 
cules égales, ou admet qu’ils proviennent de l’action de N # 0*; un 
excès de nitrite indique en outre la présence de N*0 3 (avec la 
restriction ci-dessus), dont il est facile de calculer la quantité; 
un excès de' nitrate provient de N0 3 H so superposant à N*0*. 
Le tableau ci-dessus, si l’on représente le pourcentage de molé¬ 
cules de chaque gaz, se traduira ainsi : 


N* O 3 . N*0*. NO*U 

Expérience 38. 86,01 % 13,93 °/ 0 0 

— 39. 34,80 62,95 2,25 

— 40. 5,61 93,33 1,00 

— 11. 0 90,11 0,29 


11 est évident, eu vertu des remarques ci-dessus, que si au lieu 
d’opérer les analyses détaillées, on s’était borné à réunir le con¬ 
tenu des tubes pour effectuer une analyse d’ensemble, on n’aurait 
pas constaté, au cours d’un meme essai, la présence simultanée 
de N*0 3 et de N0 3 H. Ce n’est d’ailleurs pas dans les mêmes réci¬ 
pients qu’on les rencontre, N0 3 H de formation secondaire étant 
toujours dans les derniers. 

Conclusions. — L’emploi de lessives alcalines pour l’analyse 
des gaz niLreux peut conduire à des résultats erronés, par suite 
de réactions secondaires : 1° en phase gazeuse, les oxydes de 
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l'azote agissant sur la vapeur d’eau forment de l’acide nitreux qu;, 
par sa décomposition, ajoute de l’acide nitrique à celui formé 
directement; 2* la même réaction se passe dans la solution si 
l’alcali se trouve en défaut en un point quelconque, même s’il est 
en excès dans l’ensemble; 3° un autre processus risque d’inter¬ 
venir si le défaut d’alcali provoque la formation locale d’acide 
nitrique : celui-ci peut décomposer le nitrite déjà formé, libérant 
l’acide nitreux, qui se détruira bientôt en donnant naissance à de 
nouvelles quantités d’acide nitrique. 

Non seulement on court la chance de fausser qualitativemec; 
les proportions des divers constituants des gaz nitreux, mais, ol 
peut être conduit à des erreurs quantitatives par suite de la dÜB* 
culté de condensation de l'acide nitrique formé en phase gazeuse. 

Tous ces inconvénients ne seraient évités que si l’on était 
assuré de l’absorption intégrale durant le premier trajet à travers 
la solution alcaline, celle-ci étant en fort excès et vivement agitée. 
Ce sont des conditions pas toujours faciles à réaliser, auss: 
l'absorption sulfurique doit-elle être considérée comme plus 
certaine. 

Ces restrictions faites, il apparaît que l’action des oxydes de 
l’azote sur les alcalis est comparable à celle sur l’acide sulfurique: 
lorsque les gaz correspondent à la composition NK) 3 , c’est bien ce 
corps qui entre en action malgré sa proportion minime, et non les 
produits de sa dissociation. 

N° 96. — Sur la préparation du chlorure de suifuryle ; 

par M. Léonce BERT. 

(15.40.1922). 

Ayant besoin de très grandes quantités de SO*CI* pour nos 
recherches de chimie organique, nous avons été amené, en raison 
du prix élevé du produit commercial, à étudier les méthodes usitées 
pour préparer ce corps. 

Nous n’avons retenu comme vraiment pratique que la méthode 
de RufT décrite en ces termes par Kempf(i). « On fait bouillir 
pendant 1 h. 1/2 à S h. dans uu ballon muni d'un réfrigéranî 
à reflux 300 p..de S0 3 HC1 avec 2 p. de Hg ou 3 p. de SO*Hg. 
La température du réfrigérant à reflux est maintenue aux envi¬ 
rons de 70° et les vapeurs qui le traversent sont condensées dans 

(1) Voir Weyl. Les méthodes de la chimie organique , trad. française, t.1 
p. 965 (Dunod, Paria, 1919). 
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un réfrigérant descendant. Le produit de condensation est cons¬ 
titué par du SO*CI*; le rendement est presque théorique. » 

Ces données sont celles du brevet allemand n“ 129.862 de Wohl 
et Ruff, et Kempf en les transcrivant purement et simplement pour 
la préparation de SO*GI* au laboratoire, montre qu’il ne l’a sans 
doute pas effectuée lui-même, car il n’est pas possible d’obtenir 
dans le temps indiqué un rendement presque théorique, ainsi 
qu’il résulte de nos essais qui confirment, en cela du moins, ceux 
de Ruff (1). Dans son mémoire, ce dernier annonce, en effet, qu’il 
a obtenu, après 2 h. à 2 h. 1/2 d’ébullition, 80 0/0 du rendement 
théorique en SO*CI* et 90 0/0 au bout de 6 heures. 

Gomme Ruff se contente de donner le principe de l’appareil, 
nous avons dû mettre la préparation au point pour notre usagé 
personnel et nous croyons utile de publier nos observations pour 
éviter toute perte de temps à ceux qui pourraient avoir besoin de 
préparer rapidement et économiquement du SO*Gl*. 

Deux difficultés se présentent tout d’abord : 1» les bouchons de 
liège sont très rapidement désagrégés par les vapeurs chaudes de 
SO’HCI et de SO*Gl s ; un bouchon de liège protégé par un enduit 
silicate de soude cominercial-ponce finement pulvérisée se 
comporte comme le premier lorsque l’enduit vient à s’écailler, de 
plus sa confection soignée est fastidieuse et moins aisée qu’on croit. 
Nous avons trouvé parfait le bouchon confectionné avec un nombre 
suffisant de tours d’une bandelette de papier d’amiante collée au 
silicate suivant les indications de Vorlaender et Schilling (2); 

si *’ on utilise un réfrigérant à reflux à circulation d’eau, en 
verre on s’expose à voir le tube intérieur se briser par l'afflux de 
vapeurs à 150“ environ; cette rupture est suivie de l’arrivée 
d’eau dans la chlorhydrine bouillante et le ballon éclate aussitôt. 
Ge risque de très dangereuse explosion était à éviter absolument 
dans un laboratoire d’enseignement comme le nôtre, où travaillent 
constamment de nombreux étudiants. Nous avons obtenu une 
complète sécurité de fonctionnement en substituant au verre un 
tube de fer bien décapé intérieurement sur toute sa longueur et 
extérieurement sur la partie qui pénètre dans le col du ballon. Le 
fer n'est presque pasatta ;ué dans les conditions delà préparation, 
d’ailleurs Ruff a montré et nous avons vérifié que les sels de fer 
ont une influence à peu près nulle sur la réaction. Nous employons 
,ln tube de 1 m. de longueur, de 1 cm. de diamètre intérieur et de 

1) Uukf, D. ch. G., 1901, t. 34, p. 3500. 

Vorlaender et Schilling, Licb . Ann. ch 1900, t. 310, p. 372. 

«oc. chim., 4» 8ÉR. f T. xxxi, 1922. — Mémoire*. 81 
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2 rom. d’épaisseur, coupé en biseau à une extrémité et nom»* 
ment à l’axe à l’autre. 80*01* recueilli avec un tel tobe renient 
des traces seulement de SO^HCl, an lieu qu’il est souillé de quo¬ 
tités appréciables de S0 3 HGI et de sel cnercurique lorsque le tnk 
est notablement plus court. Nous utilisons comme enveloppe <k 
réfrigérant à reflux un simple manchon de verre de réfrigéras! 
Liebig de 70 cm. de longueur. 

En définitive, l’appareil se monte comme suit : 

Un ballon à col étroit de 0X250 ce. pour n /< 300 gr. * 
S0 S HG1 est relié au tube de fer incliné par un houctoon de Yor- 
laender. Le réfrigérant destiné à condenser SO*Ct* est dispe* 
verticalement. Son modèle importe peu pourvu qu’il y circule r; 
rapide courant d’eau froide : nous avons obtenu en effet très s«* 
siblement les mêmes résultats avec des réfrigérants d’Etou. 
d’Allihn et de Vigreux ayant respectivement pour longueur de 
manchon 40, 20 et 50 om., ce qui nous a fait supprimer l’empli 
onéreux de glace, conseillé par HufT, pour refroidir le réeipiec 
collecteur. La liaison des réfrigérants est assurée par un tubeè 
verre de 8 mm. de diamètre extérieur, biseauté aux deux eitw 
mités; ce tube est fixé au tube de fer par quelques tours serrf 
de cordonnet d’amiante imprégné de silicate et au réfrigérer,; 
vertical par un bouchon de Vorlaender. 

Il est nécessaire que l’extrémité supérieure du tube de fer «orr 
aussi peu que possible de son manchon ; la portion de la braoe*V 
inclinée du tube de verre qui sort du tube de fer doit égalent*** 
être aussi courte que possible, sans quoi, surtout après la prr 
mière demi-heure de marche, la réfrigération par l’air peut être 
suffisante pour que S0*C1* s’y condense en quahtité notable *■ 
revienne dans le tube de fer, au lieu de passer dans le conden¬ 
sateur. On se trouvera bien de calorifuger en tout cas cette parte 
de l’appareil en l’entourant simplement de quelques tours pw 
serrés de bande de papier filtre blanc. Il est à peine be$o& 
d’ajouter que le récipient collecteur sera protégé contre toit 5 * 
rentrée d’air humide par un tube à CaCl* fondu et que toutes 
parties de l’appareil devant venir au contact des produits de h 
réaction seront soigneusement séchées avant le montage. Ce der¬ 
nier effectué, la conduite de l’opération est des plus simple? 
remplir d’eau froide le réfrigérant à reflux ; fermer le robin* 
d’amenée d’eau ; porter le contenu du ballon à une vive ébullili * 
ce point atteint, l’eau du manchon parvient en quelques minute? > 
la température de 70°. Quand les vapeurs de SO^l* commencer 
à se condenser dans le réfrigérant vertical, faire arriver un 
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nince filet d’eau dans le réfrigérant à reflux, de sorte que la tenu 
oérature du manchon se maintienne de 75 à 95° (en pratique, 
éviter simplement * que l’eau du manchon entre en ébullition; 
observer pour cela les bulles d’air qui se détachent en grand 
nombre du tube de fer quand on arrive au voisinage de l’ébul¬ 
lition). 

Lorsque l’opération est terminée, pour éviter d’avoir à décaper 
de nouveau le tube de 1er dans une préparation ultérieure, le laver 
a l’eau, puis avec une solution de carbonate de soude, rincer à 
l’eau, égoutter pendant quelques instants, sécher par un courant 
d’air chaud et boucher. 

Nous avons constaté avec notre appareil, en accord avec Hufl, 
que la vitesse de la réaction décroit très rapidement à mesure que 
le mélange s’épuise en chlorhydrine. Voici par exemple 1er, résul¬ 
tats d’un essai effectué avec un ballon de 500 cc. contenant 600 gr. 
de chlorhydrine et -4 gr. de mercure. Les temps sont comptés à 
partir du moment où la pi^bmière goutte de SO*Cl* arrive dans le 
récipient gradué. 


SO*C.I* recueilli. 

Temps 
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Nous avons obtenu avec 1 0/0 de sulfate mereurique au lieu 
le 0.66 0/0 de mercure un rendement de 4 0/0 plus élevé. 

Gomme on voit, nos résultats diffèrent notablement de ceux de 
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Ruff qui oblient en 2 h. 80 0/0, en 6 h. 90 0/0, au lieu que nou, 
obtenons au bout des mêmes temps 52 0/0 et 76 0/0 avec le mer¬ 
cure, 56 et 80 avec le sulfate mercurique. La raison doit en être 
attribuée peut-être au réglage de la température du manchon 11 
est certain que dans notre appareil l’eau est à une température 
inférieure à 70° sur une très courte longueur le long du tube Je 
fer, à l’endroit où arrive l’eau froide de la canalisation. Or, date 
une phrase de son mémoire Ruff fait allusion, à propos des résul¬ 
tats de ses expériences, au grand appareillage qu’il a employé 
pour celles-ci ; peut-être s’agit-il alors précisément du mainte 
de la température à 80* par exemple tout le long du tube intérieur 
du réfrigérant, ce qui compliquerait, en effet, singulièrement etit 
montage de l’appareil et la conduite de l’opération. Quoi qu’il es 
soit notre mode opératoire a l’avantage de la simplicité et de b 
sécurité, enfin il ne nécessite pour ainsi dire pas de surveillance 
Nous basant sur nos résultats, nous conseillons pour la prépa¬ 
ration rapide d’une grande quantité de SO*Cl* d’opérer comme 
suit : Recueillir SO*Gl* pendant une heure seulement, arrêter 
l’afflux d’eau froide dans le réfrigérant à reflux, remplacer lt 
ballon par un aulre dont le col sera aussi semblable que possible 
au premier, ce qu’on aura vérifié au préalable, ceci afin d'éviter 
toute perte de temps pour adapter le bouchon, et recommencer 
comme il est dit précédemment. Rufl qui conseille d'ailleurs ce 
mode opératoire, mais change de ballon au bout de 2 h., récupè: 
S0 3 HCl par distillation. Il se condense alors dans le réfrigérant e; 
dans le récipient collecteur une grande quantité de sel merci- 
rique. Nous préférons laisser refroidir le contenu du ballon : le* 
mercurique cristallise presque totalement, nous le séparons p 3 
filtration rapide sur coton de verre et distillons comme nous fini 
querons plus loin. Le sulfate mercurique sert aux opérations ullé 
rieures. L’acide sulfurique résiduel sert à alimenter l’appam 
générateur de gaz chlorhydrique pour refaire SO*HGl. On exéctr 
ainsi aisément six opérations avec le même appareil dans oit 
journée de travail de 8 heures, sur lesquelles 6 heures au moire 
sont disponibles pour d’autres travaux. 

En opérant chaque fois sur 1200 gr. de S0 3 HCI on obtient air- 
très économiquement, après rectification du produit brut a a 
colonne Vigreux de 60 cm., 1500 gr. de SO*Cl* pur. 

Remarques sur la préparation de SCPIICI. — 11 est recon- 
mandé dansWeyl(llde préparer S0 3 HC1 en saturant degaz eh!;- 


i|ï I.oc. rit. 
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hydrique sec de l’acide sulfurique fumant à 38 39 0/0de S0 3 .Nous 
trouvons beaucoup plus commode d’utiliser au lieu de ce produit 
solide à la température ordinaire et qu’on est obligé de fondre 
pour les transvasements, l’oléum commercial à 70 0/0 de SO 3 qui 
est liquide dans ces conditions. 

11 convient pour la transformation de cet oléuin en chlorhydrine 
de ne pas dépasser la dose de 1100 gr. pour un ballon de 1000 cc., 
à cause de l’augmentation de volume qui se produit, afin de n'avoir 
pas à transvaser avant saturation complète, ou, après saturation, 
pour distiller. Nous conseillons de déplacer complètement l’air du 
ballon générateur et des sécheurs par HCl avant de l’envoyer dans 
l'oléum. En faisant arriver HCl au fond du ballon et en employant 
1000 à 1100 gr. d’oléum pour un ballon de 1000 cc. l’absorption 
est intégrale quelle que soit la vitesse du courant gazeux et il est 
inutile d’agiter. Le contenu du ballon est porté au bout d’un certain 
temps à une température suffisante pour que S0 3 HC1 distille 
en partie. On reliera donc le ballon à un réfrigérant descen¬ 
dant, constitué par un tube intérieur de réfrigérant en verre 
ou par un réfrigérant à circulation d’eau froide à tube intérieur 
en fer.de 50 cm. de longueur, bien décapé intérieurement. La 
liaison se fera par l’intermédiaire d’un tube de verre de 8 mm. 
de diamètre au moins, biseauté aux 2 extrémités, et muni 
d’un trou latéral (ceci est très important) près du biseau de la 
branche qui pénètre dans le ballon. Le tube sera fixé au réfrigé¬ 
rant descendant comme il est dit pour 80*01*. Lorsque l’oléum est 
saturé, ce dont on s’aperçoit au dégagement d’HCl à l’extrémité 
de l’appareil, remplacer le tube adducteur d’HCl par un bout de 
tube de diamètre convenable dans lequel un thermomètre péné¬ 
trera à frottement doux. Projeter dans le liquide quelques petils 
fragments d’assiette poreuse, mettre le thermomètre en place en 
le fixant au bout de tube par un morceau de tube de caoutchouc 
et distiller. Avec un ballon simplement bouché au liège et un 
tube à distiller façonné comme il est dit, on distille aisément 
1 kg. de S0 3 HC1 sans avoir à changer de bouchon et le produit 
recueilli èst incolore. 11 n’est donc pas indispensable pour cette 
opération, d’employer un appareil en verre rodé, coûteux et 
fragile (i). 

Par contre, il convient pour conserver son produit incolore, de 
ne vaseliner que très légèrement les bouchons de verre des flacons 
destinés à le contenir. 

(1) Mois*) an, Irait'- •tr chimie minérale , t. 1, p. tut 
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On prépare aisément en 8 heures, avec un seul appareil, 2 kgr. 
de SO s HCI, et sans avoir presque à intervenir dès l’instaut que 
l'appareil est en marche. 

(Institut de Chimie et de Technologie industrielle» 
de Clermont-Ferrand.) 


N° 97. — Hydrogénation catalytique des liquides sous lu 
fluence des métaux communs (1). — VIL Phénols; par 
M. André BROCHET. 

(10.10.1922.) 

Hydrogénation des différentes fonctions . — Les différente 
fonctions Axent l’hydrogène avec des activités très différentes et 
il y aurait un énorme travail pour déterminer ces activités au 
moyen d’essais en série que je n’ai pu qu’entrevoir. Le mien 
serait évidemment de s’adresser, d’abord, aux fonctions s’hyéro- 
génant à la pression atmosphérique de façon à éliminer, à priori, 
le facteur pression. En ce qui concerne le catalyseur, celui-ci doit 
être fait par quantité, de façon à utiliser le même pour toute une 
série d'opérations. J'ai indiqué comment on pouvait obténir les 
trois variétés de nickel actif dont il est parlé dans ce mémoire : 
nickel-vif, nickel-carbonique, nickel-formique (2). 

La fonction éthylénique, par exemple, s’hÿdrogène très bien 
sous la pression ordinaire, tout au moins dans un certain nombre 
de corps comme je l'ai montré avec M. Cabaret (foc. cil p. 55 . 
C’est le cas de certains carbures, de l’acide cinnamique et de ses 
dérivés, de composés allyliques, de différentes cétones non satu¬ 
rées (Cornubert, Ann. Cbim 9* série, t. 46, p. 141 ; 4924), etc... 

Si l'on s'adresse aux liaisons éthyléniques cycliques, l’hydrogé¬ 
nation devient de suite beaucoup plus difficile et l’hydrogénation 
des carbures, par exemple, exige d’être faite sous pression. Tou¬ 
tefois, l’hydrogénation de la fonction éthylénique cyclique se 
trouve grandement facilitée par la présence de la fonction phénol. 
C’est ainsi, comme je l’ai déjà montré (loc. cit.) 9 que Je phénol 
ordinaire additionné de nickel actif et chauffé entre 400 et 45Ü* 
sous la pression ordinaire absorbe l’hydrogène d’une façon 
notable, mais lente. Cette absorption devient rapide en opérant 
sous une pression de 10 à 15 kgs par cm*. On pouvait penser, 

fi t Voir Bull. Soc. Chim , 4* série, 1914, t. IB, p. 554; t. 17, p. 55 
124, 1915; t. 27, p. 890, 1921. 

(2) Comptes rendus , t. 175, p. 810. 
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d'après cela, que les polyphénols devraient s’hydrogéner avec 
plus de facilité que le phénol, il n'en est rien. La pyrocatéchine, 
Phydroquiaone, la résorcine et Pacide pyrogallique absorbent, en 
effet, l'hydrogène, mais la vitesse d’absorption excessivement 
intéressante au point de vue pratique est plus faible que celle 
correspondant au phéaol (1). 

L’hydrogénation des trois crésols se fait un peu moins bien que 
celle du phéaol ordinaire. Toutes conditions égales, on peut 
admettre que la vitesse d'absorption de l’hydrogène est, pour ces 
trois produits, la même que pour le phénol en modifiant simple¬ 
ment le facteur température d’une vingtaine de degrés, par 
exemple, en opérant à 170» pour l'un des trois crésols, au lieu 
d’opérer à 150° pour le phénol. 

L’hydrogénation des éthers phénoliques est beaucoup plus 
difficile. J'ai signalé, en collaboration avec M. Bauer ( lot * cil., 
p. 50), que l'hydrogénation de l’eugénol nous avait donné, à côté 
du dihydroeugénol, une petite quantité d’octobydrogénol. 


Tableau I. — Hydrogénation de différents phénols . 



A titre d'indication, je donnerai dans le tableau I les résul¬ 
tats d'hydrogénations sous pression faites sur le phénol et les 
trois crésols dans des conditions à peu près identiques, toute¬ 
fois, l’emploi du nickel-vif nécessite une préparation de chaque 
catalyseur de sorte que la comparaison des résultats n’a rien 


ft) Bull. Soc. •'him. (4), 1913, t. 13. p. 128. 
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d’absolu. Ces essais ont été faits avec l'appareil n° 1, sans nour¬ 
rice ( loc . cil., p. 554) en utilisant 200 gr. de corps à hydrogène: 
et 20 gr. de catalyseur. La chute de pression d’une atmosphère 
correspond à peu près à l’absorption de un litre d’hydrogène. 

On peut faire les constatations suivantes : l’hydrogénation 
crésols est insignifiante au-dessous de 100° puisque, pour le? 
dérivés méta et para, la pression avait augmenté dans l’appareii 
dès le début de l’opération. L’hydrogénation est bien nette an 
dessus de 100°. Ën ce qui concerne le phénol, un essai fait à 14t> 
donnait pour les temps zéro, cinq et dix minutes, les pres¬ 
sions 15, 6,5 et 0,5. On constate, également, dans le cas «L 
phénol, à 120°, une dépression correspondant à 45 cm. de mercur* 
au bout d'une heure d’agitation. L’hydrogénation se produit doo 
même sous pression réduite, comme je l’ai indiqué précédemment 

Action de la température . — Un certain nombre d’hydrogén-i 
lions peuvent se faire au-dessous de 100° et même à la température 
ambiante. Pour le phénol, cette absorption commence vers 50 
sous la pression atmosphérique. 

L’essai suivant (E. 191) montre d une façon bien nette cei:e 
action de la température. L’essai a été fait dans l’appareil er 
verre (n° 8) précédemment décrit (loc. cit. t p. 551) en utilisai 
200 gr. de phénol cristallisé et 20 gr. de nickel-carbonique (197 
L’appareil a été purgé d’air et mis en mouvement, il a été chaula 
suffisamment lentement pour permettre une élévation de tempé¬ 
rature de 10 a 15° par quart d’heure. Les mesures : volume d'hy¬ 
drogène absorbé, température, étaient faites de quart d’heure c 
quart d’heure. 

Le tableau II donne les résultats obtenus : durée, tempéra 
ture, hydrogène absorbé en totalité, hydrogène absorbé pendaL 
le quart d’heure écoulé, activité spécifique obtenue en divisant 1 
chiffre précédent par 300 (20 gr. de catalyseur et 15 min.). L’acti¬ 
vité spécilique représente donc le nombre de centimètres cube- 
d’hydrogène absorbés en une minute par un gramme de cataly¬ 
seur. 

La quantité d’hydrogène fixée dans l’essai, moins de six lite¬ 
au lieu de 144 demandés par la théorie pour l'hydrogénatioL 
de 200 gr. de phénol, est sans action sur les résultats obtenus, ît 
composition du liquide n’étant changée que d’une façon ma¬ 
gnifiante. 

Le calcul peut en être établi de la façon suivante : 

Si nous appelons H< le volume théorique d’hydrogène, H,!e 
volume absorbé marqué par le compteur humide, 0,9 le eoefticieiü 
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de correction vers 20-22° pour la température et la tension de la 
vapeur d’eau, P c et Ip les poids moléculaires du cyclohexanol et 
du phénol, la quantité de phénol restaut à chaque stade de l’opé¬ 
ration sera donnée par la formule : 


11/ — 0,9 IL 

(U 1 -0,9H.) + 0,9H. £ 

* P 


h; —0,9H a 
11/ -f- 0,051 IL 


soit, pour l’exemple précité, 0,97 au bout de 120 minutes. 

Le mauvais résultat indiqué par le dernier nombre du tableau 
est dû précisément à l’accumulation de vapeur d’eau dans l’appa¬ 
reil du fait de l’emploi d’un compteur humide, les chiffres précé¬ 
dant ce dernier doivent être plus ou moins faussés et L'essai 
devra être repris avec l’emploi d’un compteur sec. Malgré cela, 
les résultats obtenus sont intéressants. Ils montrent d’une façon 
nette l’absorption importante de l’hydrogène, correspondant dans 
les conditions de l’opération, à plus de six litres à l’heure vers 150°. 

Le phénol est un gros mangeur d’hydrogène, 94 gr. en absorbent 
6 gr. soit 66,9 litres, pour donner 100 gr. de cyclohexanol, aussi 
pour la préparation de ce dernier corps est-il nécessaire d’activer 
la réaction par action de la pression. 


Taklf.au IL — Hydrogénation du phénol 
(sous la pression atmosphérique). 


l»mre. ^ 

» 
! 

■|Vin|nT.ilnri\ 

Hydrogène 

Total. 

» absorbé. 

Différence. 

Activité 

spécifique. 

0. 

52" 

■ 

» 

» 

» 

15 minutes. 

55 

100 co. 

100 e<\ 

0.55 

30 — . 

05 

383 

217 

0.72 

15 — . 

7« 

033 

250 

0.83 

00 - . 

87 


■ 117 

1.39 

75 — . 

95 

1.716 


-J 09 

90 — . 

113 

2.710 


3.33 

105 — . 

123 

3.950 


1.11 

120 — . 

115 

5.517 

1.007 

5.55 

135 — . 

157 

0.850 

1.333 

5.45 


Action de la pression. — Si maintenant nous faisons intervenir 
la pression, la mesure de l’hydrogène absorbé est relativement 
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grossière, mais l’on se rend facilement compte des variations 
d’activité du catalyseur par l’examen des courbes de pression « 
opérant comme je l’ai indiqné, soit en faisant des charges à inter¬ 
valles réguliers, soit en faisant des charges lorsque la pression 
est tombée à une valeur déterminée. On constate, lorsque le cau- 
lyseur s’améliore, que les courbes indiquant les chutes de pressai 
6e rapprochent de plus en plus de la verticale et, dans le secoac 
cas, les charges deviennent de plus en plus fréquentes; l 
contraire lorsque le catalyseur se fatigue, les courbes s’étalent * 
les charges s’espacent. 


Tableau III. — Hydrogénation du phénol (sous pression). 


Durée 

Tempéra¬ 

ture. 

Pression 

Atm. 

Volume 

p. période. 

m 

Activité 

H co. p >:r 

mm. at. 

Tescr 1 

0. 

15° 

26,5 

0 

i» 

i* 

l,0t) 

10 minutes. 

120 

27,5 

0 

i» 

•• 


17 - . 

159 

26,25 

7,5 

7,5 

2,0 

0,* 

25 - . 

222 

14,25 

60 

67,5 

18,8 


30 — . 

222 

12 

11,25 

78,75 

10,0 

0,47 

35 - . 

220 

10-29 

10 

88,75 

9,0 


40 — . 

236 

21 

40 

128,75 

16,0 


45 — . 

225 

18 

15 

143.75 


0,0b 

50 — . 

212 

17 

5 

148,75 

2.9 

0.03 

55 - . 

200 

16,75 

1,25 

150 

WèèêaWM 


62 . 

196 

16 

3,75 

153,75 



H0 — . 

196 

16 

0 

153.75 


0 


Evidemment, la détermination pourrait être plus juste en opé¬ 
rant sous pression constante et en déterminant l’hydrogène 
absorbé au moyen d’un compteur, ce qui ramènerait au cas de la 
mesure sous la pression atmosphérique. 

A titre d’indication, je vais donner les résultats obtenus dansu» 
essai (500) fait avec le phénol (200 gr.) ap moyen d’un nickel- 
carbonique (n° 423, 20 gr.). 

L’appareil (n° i) muni de sa nourrice fut chargé à froid * 
26,5 atm. Le volume du gaz correspondait à 5 litres d’hydrogène 
absorbés par atmosphère de chute. 

L’appareil fut chauffé et agité. Pendant la première période, 
l’action n’est pas sensible, elle s'amorce pendant la deuxième potf 
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levenir excessivement rapide à la troisième. Les 200 gr. de 
3l>énol absorbent ainsi 60 litres d'hydrogène en huit minutes et la 
.empérature s’élève brutalement de 159 à 2*2° pendant ce laps de 



Hydrogénation du phénol sous pression. 


temps- L’absorption correspond à environ 20 cc. d’hydrogène 
absorbés par gramme de catalyseur, par minute et par atmo¬ 
sphère, pour une température moyenne de 190° ot une pression 
moyenne de 20 atmosphères. 
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A la seconde charge, Faction est.plus faible, bien que la 
rature et la pression moyennes soient plus élevées, mais la teneur 
du phénol a considérablement baissé comme on peut le voir dà£' 
le tableau III qui renferme les différentes valeurs mesurées 
l'expérience ou calculées et notamment la teneur en phéotoi 
restant, déterminée d’après la formule : 



H< — H g 


dans laquelle H< èt H a sont le volume d’hydrogène total et ; 
volume d’hydrogène absorbé depuis le début, P e et P p lespo^- 
moléculaires du cyclohexanol et du phénol. 

Les résultats de cet essai consignés également sur les courba 
montrent Faction excessive de la pression jointe à celle de S.- 
température et l’on comprend facilement, comme je le disais o- 
le début de ces recherches, qu’il est très facile, en grand, d: 
régler une telle réaction par le choix judicieux des conditions de 
température et de pression. 

Hydrogénation du phénol. — Je n’ai pas obtenu de bons résul¬ 
tats, ni avec l’acide phénique liquide brut, ni même avec l’acid- 
ambré à 95 0/0 de phénol. Pratiquement, il y aurait intérêt h 
utiliser directement ces produits, après purification, pour la fabri¬ 
cation du cyclohexanol. 

Le phénol neige et le phénol cristallisé donnent de très b*r- 
résultats. On se trouve dans cTe bonnes conditions pratiques e 
opérant aux environs de 100 à 150° et sous la pression de i 
à 15 atmosphères. 

Dans ces conditions, le cyclohexanol obtenu est rigonreuseroci 
pur et absolument exempt de cyclohexène et de cyclohexanoue 

Bien entendu, rien n’empêche de modifier encore ces cond - 
tions, mais l’on conçoit facilement que pour une fabrication iinpor 
tante, pour des appareils de grapdes dimensions, on est tenu jwr 
les facteurs pression et température, d’autant plus que le faete * 
essentiel de la bonne opération est l’agitation énergique destifl" 
à renouveler fréquemment les surfaces de contact entre le gaz •; 
le catalyseur en poudre impalpable imprégné du liquide réagis¬ 
sant. 

Une petite quantité de catalyseur suffit pour obtenir une bout:»’ 
préparation, comme le montre l’exemple suivant : 

700 grammes de phénol (essai n° 419) ont été mélangés «w-r 
7 grammes de catalyseur (381) et soumis à l’hydrogénation à uze 
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température de 150-160° dans l’appareil n° 1 (Bull. Soc. Chiai 
4 e série, t. 15, p. 554; 1914). 320 litres d’hydrogène ont été 
absorbés en 10 heures (7 charges à 25 atmosphères) et le lende¬ 
main 190 litres ont été absorbés en 10 heures également. La trans- 
formation est intégrale et le cyclohexanol se prend en masse par 
refroidissement (le produit brut fond vers 7°). 

On a intérêt, pour accélérer la réaction, de mettre une plus 
forte quantité de catalyseur; en petit, la dépense est insignifiante, 
en grand, la filtration dans l'appareil même est excessivement 
facile grâce à la pression résiduaire de l’hydrogène et le cataly¬ 
seur peut ainsi servir jusqu’à épuisement complet. On admet, en 
principe, qu’un bon catalyseur doit être éliminé lorsque la vitesse 
d’hydrogénation est moitié de ce qu’elle était avec le catalyseur 
neuf. 

L’essai suivant (n° 343) donne l’exemple d’une série d’opérations 
faites avec l’appareil n° 2 permettant la filtration du catalyseur 
\ioc. cit.y p. 554). 

L’appareil a été rempli avec 700 gr. de phénol et 40 gr. de 
nickel-vif (336) puis mis à chauffer et chargé à 20 atmosphères. 
Après 45 minutes d’agitation, la température atteignait 150° et 
la pression était tombée à 4,5 atmosphères, ce qui correspondait à 
une absorption de 60 litres d’hydrogène, l’appareil est rechargé et 
l’opération continuée ainsi. A la fin de la journée, le liquide est 
filtré, l’appareil chargé à nouveau de phénol e&t remis en marche 
le lendemain matin. Neuf opérations ont été faites, chacune durant 
une journée; l’appareil était chargé de six à huit fois vers 
25 atmosphères et chauffé vers 150° La vitesse d’absorption sensi¬ 
blement constante pendant les six premiers jours se ralentit pro¬ 
gressivement et la dernière opération demanda trois jours. Le 
tableau ci-dessous donne pour chaque jour la quantité absorbée, 
la durée de chaque opération étant de 10 heures environ. 


1 er .. 

Jours. 


Phénol. 

. 700 gr. 

Hydrogénr* ahsor 

190 liires 

2*... 



. 700 

150 

3 ... 



. 700 

150 — 

1 ... 



. 700 

170 — 

5 . . 



. 700 

170 — 

G ... 

, , . . 


. 700 

110 — 

7 ... 



. 700 

390 — 

8 .. . 



. 700 

350 — 

9 ... 



. 700 

260 — 

10 ... 


• 

0 

100 — 

Il ... 



. 0 

80 — 
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i^ près cela ’ les 6 ' 800 » r - de phénol ont absorbés entiry 
4.000 litres d'hydrogène soit environ 00 0/0 de la théorie. 

Pour éliminer le phénol le mieux est «je laver le produit brut s 
1 eau alcaline (1), puis de le soumettre à la distillation, il pas^ 
d'abord de l’eau entraînant une certaine quantité de cyclohexanol, 
puis le thermomètre monte rapidement et la presque totalité do 
cyclohexanol distille entre 160 et 161“. On obtient ainsi flnaleme; 
environ 5.500 gr, de cyclohexanol pur et 500 gr. du produit d- 
tête, de queue ou humide à traiter dans l’opération suivante: 

Le cyclohexanol présente les caractéristique» suivante* 
Eb 760 = 160“5 ; D” = 0,950; P. S. = 28“,5. 

Le catalyseur restant à la (In de l'opération a été lavé, à l’alcoc 
et mis a sécher. Il est excessivement léger et présente l’apps- 
rence dû noir de fumée. Il n’est pas pyrophorique, mais il e- 
excessivement oxydable ; lorsqu’on le chauffe, simplement en m, 
point, 1 incandescence gagne immédiatement toute la masse 
Ce catalyseur épuisé est beaucoup plus léger que le catalyseur 
actif mitial. C'est un fait sinon général, tout au moins fréquen 
Un gramme de catalyseur a permis de traiter environ 150 gr <P 
phénol et de lui faire absorber environ 100 litres d’hydrogène 
Hydrogénation de Torlhoorésol. - L’opération suivante 18d 
a été fane exactement dans les mômes conditions que l’opémt.o* 
343 avec le phénol. J ai fait seulement S charges, les deux pre- 

Sï-ry 70 ° gr - et , la troisième avec 565 *r. d’orthocrésol en 
utilisant 40 gr. de catalyseur f*194) : 

Hydrogène abwrb.’. 
i»orue. _____ 

Heures. litres. O ,) 

700 grammes. 11,30 355 h, 

-J? ~ . 10 365 81 

Les résultats de cette opération sont intéressants. La chanrr 
était faite a 25 atmosphères et renouvelée lorsque cela était nèZ 
saire 5 a 6 f° is dans la journée. La température était de 160-170' 

L activité du catalyseur a été en augmentant pendant les troi* 

SO h rte ’ q “’ 8n d ! rnier ' la P ression est restée constant; 

' - atmosphères durant les trois heures pendant lesquelles l'agi- 

J*' '! y * ,i# " de rem j ar< l ue '’ le cyclohexanol est miscible avec les sob 
» d r,A héna * de 80d,um ’ dans ^ruines conditions de concentration f>it 
miscibihlé peut avoir certains inconvénients au point de vue du trait ^ 

.1 faut y faire attention. D’autre part, le liquiaeLcentré peut srp ^Hr * 
une masse cnalalline fondant à ü2-donl je n ai paa poursuivi l'étude 
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taüon a été continuée et à la température de 180°. Trois autres 
opérations portant sur 2 kg. ont donné des résultats analogues. 

Le produit, filtré à chaque opération, est traité comme il a été 
dit pour le phénol; l’orthométhylcyclohexanol obtenu est pur. Il 
distille à 163-164°. Abstraction faite du peu de produit inutilisé 
que Ton retrouve, lorsque l’hydrogénation n’a pas été poussée à 
fond, le rendement est presque quantitatif. 

Hydrogénation du métacrésol. — Une opération (169) sur 2 kgs 
de métacrésol a été faite en trois fois, comme l’opération 183 sur 
l’orthocrésol, elle a donné des résultats identiques. Le catalyseur 
employé (n° 175 — 20 gr.) a vu son activité augmenter au cours 
des trois essais. L’opération 517 a été faite en utilisant le nickel- 
formique. En 10 charges, 4.380 gr. de mélacrésol ont été hydro¬ 
génés. Dans un premier essai fait avec 20 gr. de catalyseur 
(429) etSOOgr. de métacrésol, l'absorption a été lente; comme à 
la seconde charge l’activité ne paraissait pas augmenter, un 
second catalyseur de même nature mais provenant d’une opération 
différente (433) a été ajouté eu même quantité. L’hydrogénation 
s’est effectuée normalement. A la fin de la série d’opérations, le 
catalyseur avait encore son activité normale, légèrement dimi¬ 
nuée, après avoir passé par un maximum. 

Le produit filtré à chaque opération a été traité comme il a été 
dit précédemment. Le métaméthylcyclohexanol obtenu distille 
à 170-171°. 

La catalyseur lavé à l’alcool et séché était également très léger 
et très oxydable. Il était réduit à 18 gr. Indépendamment de 
ce qui avait pu rester dans le filtre de l’appareil, une certaine 
quantité s'était perdue au cours des filtrations successives. Il y a 
lieu de remarquer que, malgré cette perte importante, l’opération 
a marché normalement, de sorte que l’on peut admettre en dernier 
ressort que la petite diminution de la vitesse d’hydrogénation était 
due plutôt à la perte du catalyseur qu’à la diminution de son 
activité. 

Hydrogénation du paracrésol. — L’opération 171, portant sur 
2 kgs de paracrésol, a été faite dans les mêmes conditions que les 
opérations 169 et 183 en faisant quatre hydrogénations de 500 gr. 
et utilisant 20 gr. de nickel-vif (181). 

L’hydrogénation du paracrésol se fait mieux que celle des déri¬ 
vés ortho et méta, en se plaçant dans les mêmes conditions de 
température et de pression chacune des quatre hydrogénations a 
été intégralement terminée dans un temps compris entre 6 et 8 h., 
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la différence tenant simplement à la régularité plus ou mom 
grande apportée dans la charge des appareils. La mesure plus : 
moins grossière de l'hydrogène absorbé correspondait pour cha¬ 
cune des quatre opérations à 95-980/0 après une heure démarché 
à pression constante. Finalement on a trouvé une absorption è 
1.250 litres d’hydrogène, au lieu de 1.800 demandés parla théoiv. 
pour 2 kg de crésol. On doit donc admettre, dans ces condition 
que l’hydrogénation de la matière est intégrale. 

L’opération 881 portait sur 5 kgs de paracrésol. Une premier: 
charge fut faite avec 500 gr. de matière première et 40 gr.ti- 
nickel-carbonique (860) fait depuis une huitaine de jours. L'hvdrc- 
génation ne fut pas très rapide. Pour la deuxième charge, l'hydr: 
génation lut incomplète (60 0/0) et dû être continuée le lendemain 
après que l’on eut ajouté un nickel-vif (20 gr. —862) qui m 
sembla pas modifier beaucoup la réaction. La faute était due à m 
manque d’agitation provenant d’un défaut de l’appareil. Lorap 
tout fut remis en état, l’hydrogénation reprit sa marche norma> 
et les 5 kgs de produit furent traités en 8 charges. 

Le catalyseur (il représentait 1,2 0/0 du poids du crésol) avu-i 
conservé son activité normale à la fin de la huitième charge. 

Il y a lieu de faire les mêmes remarques que précédemment a 
sujet du produit brut, du catalyseur et du traitement. Le pan- 
méthylcyclohexanol obtenu distille à 170-171°. 


N° 98. — Hydrogénation catalytique des liquides 
sous l’influence des métaux communs. VIII. — Naphtols 
par MM. A. BROCHET et R. CO R NU BE RT. 

fl 1.10. lift».) 


Historique. — L’hydrogénation des naphtols a déjà fait l'obje* 
de plusieurs mémoires; en particulier les études poursuivies F 
Bamberger et Lodter (1), Bamberger et Bordt (2), Bamberger t 
Ivitschelt (8), Jacobson et Turnbull (4) ont permis de préparer de* 
tétrahydronaphtols, les recherches de Leroux (5) ont fait connais 
les décahydronaphtols. 

fil n. ch. G., 1890, t. 23, p. 197. 

' 2 ) I). ch. G., 1800, t. 23, p. air». 

3) D. ch. G.. 1890, t. 23, p. 870 cl ss;,. 

(4; D. ch. G. t 1898, t. 31, p. 89G. 

0>) c. IL. 1905, t. 140 , p. 590 ot _ \, w . f;hcw. O), 1010 ,1.21, P tl ‘ 
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La télrahydrogénation des naphtols a et 3 permet a priori de 
concevoir4 tétrahydronaphtols répondant aux formules suivantes: 


Tétrahydronaphtols-a. 


Cil CHOU CH- COU 


Z' 

c.ii- // \c/ / ^( 

1 , | 

1 | 

: %/ r ‘\y rAV 

CH CIP 

‘ “■N/ 1 * \/ 

CIP eu 

AI i r* y r* 1 i q 11 * *. 

Aromatique. 

Télruhyi 

ronaphtols-^. 

Cil CH 2 

'^'V'./Nuinn 

CIP CH 

L /'-\/ IcH2 

t;ii cm- 

CH- CH 

Alicyclique. 

\r*Moatique. 


Les études de Bamberger et de ses collaborateurs avaient été 
effectuées en hydrogénant les naphtols au moyen du sodium et de 
l’alcool amylique. Leurs expériences conduisirent à ce résultat 
que l’hydrogénation de lVuaphtol ne donnait que lW-tétrahydro- 
naphtol tandis que le p-naphtol engendrait l’ar- et l’ac-tétrahy- 
dronapbtols. 

Les recherches de Leroux effectuées par la méthode de Sabatier 
Senderens montrèrent cependant que le noyau alicyclique de 
l’a-naphtol était également susceptible de fixer de l’hydrogène, 
mais cet auteur prépara les décahydronaphtols et n’isola pas les 
termes intermédiaires. 

L’hydrogénation des a et ,3-naphtols par l’hydrogène sous 
pression, en présence d’un catalyseur constitué par du nickel 
réduit, a permis par contre de préparer les quatre létrahydro- 
naphtols, ainsi que l’un de nous a déjà eu l’occasion de le 
signaler (i). 

Nous allons, dans le présent mémoire, décrire la préparation 
des tétrahydronnphtols et indiquer leurs propriétés. 


1° Hydrogénation de Pz-naphtol. 

25 grammes d’oxyde de nickel provenant de la calcinalion de 
l’hydrocarbonate ont été réduits pendant 4^ heures dans un courant 
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d’hydrogène aux environs de 300. Le catalyseur, correspondait 
à 20 grammes de nickel actif environ, a été introduit à l’abri de 
l’air dans 200 grammes d’a-naphtol fondu et le mélange soumis 
à l’action de l’hydrogène sous la pression de 15 kilogs par centi¬ 
mètre cube aux environs de 180°. L’absorption a été assez rapide, 
elle a été complète en quelques heures et correspondait à 95 0 0 
de la quantité théorique calculée pour les dérivés tétrahydrogénés. 

Le produit a été dissous dans l’alcool et fHtré pour éliminer le 
nickel, l’alcool a été chassé au B.-M. et le résidu, traité par une 
lessive de soude étendue, puis épuisé à l’éther. 

La solution sodique, traitée par l’acide chlorhydrique, donne 
par épuisement à l’éther et évaporation du solvant une trentaine 
de grammes d’une masse cristalline constituée par le dériva 
naphtolique. L’alcool secondaire a été retiré de la première 
solution éthérée par évaporation du solvant et le résidu (165 gr. 
a été soumis à une distillation fractionnée sous 16 mm. ce quia 


donné : 

Jusqu'à 1:19". i gr. 

189-UO». 189 

110-150* ... 15 

Résidu. 15 


L’hydrogénation de l’a-naphtol a donc donné 85 0/0 de Falcoo) 
secondaire et 15 0/0 de dérivé phénolique. 

Propriétés. — L'ac-tétrahydro-a-naphtol constitue un liquide 
assez visqueux, brunissant insensiblement au contact de l’air, li 
bout à 189-140* (corr.) sous 17 millimètres. 

Ses constantes sont les suivantes : 

DJ 7 = 1,089(3; /d 7 — 1,5(371; R. M. cale. pour C 10 H 12 O U, 10: 

trouvé : 14,37; E. M. = -f- 0,27 

Préparé en 1912, cet alcool a été retrouvé en 1924, dans nu 
parfait état de conservation; il présentait simplement une légère 
teinte rougeâtre. Le produit a distillé à la température voulut 
et possédait Içs constantes précédentes. 

L’examen optique au rétractomètre de Pulfrich a montré que ^ 
corps présente le phénomène de la dispersion anomale et doonr 
iin spectre privé de rouge. 

Ce corps, alcool secondaire, engendre une phényluréthanc 
fondant à 121° constituée par de longues aiguilles groupées & 
houppes. L’analyse a donné les nombres suivants : 

Analyse. — Matière, 0 « r , 1697; 11*0, 0* r ,1020; CO 4 ,0* r ,1755.— Trouvé: H •< 

C 0/0, 7 ».Ü. — Théorie pour C ,7 H ,7 0*N : H 0/0, 6.il; C o/<>, 7*».V0. 
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Four préparer la phényluréthane nous avons introduit 4 gr. de 
substance dans un petit ballon chaud avec la quantité équivalente 
d’isocyanate de phényle. Le ballon a été ensuite scellé et le mélange 
a été abandonné à lui-même à la température du laboratoire. Au 
bout de 48 heures le contenu du ballon était pour ainsi dire pris 
en masse. Nous avions tout d’abord essayé de préparer la phényl¬ 
uréthane en introduisant les constituants dans un tube que nous 
scellions ensuite et que nous chauffions pendant 10 à 12 heures 
au B.-M. bouillant. Nous avons renoncé à ce mode opératoire car 
il y a alors formation de produits bruns qui gênent pour ta purifi¬ 
cation. 

L'ar-tétrahydro-*-naphtoI , composé phénolique, est un produit 
solide fondant à 68° (corr.). (08°,5-69° d’après Bamberger et 
Lodter.) 

2 U Hydrogénation du 'i-naphtol. 

Quatre opérations ont été faites dans les conditions indiquées 
pour IVnaphtol, mais en chauffant vers 150°; deux opérations ont 
porté sur 200 grammes et deux sur 400 grammes de matière 
première. L’absorption de l’hydrogène a été très rapide; dans un 
essai sur 200 grammes la pression est tombée en 5 minutes de 15 
à 2 atmosphères, puis en 10 minutes à 1/4 d’atmosphère. L’hydro¬ 
génation a été complète en quelques heures. 

Dans tous ces essais l’hydrogénation s’est arrêtée bien nette¬ 
ment quand la quantité d’hydrogène correspondant aux dérivés 
tétrahydrogénés a été absorbée. 

Dans le dernier essai nous avons cherché à fixer une nouvelle 
quantité d’hydrogène. L'appareil chargé à 9 atmosphères a été 
chauffé progressivement en 2 heures de la température ordinaire 
jusqu’au delà de 200°, la pression atteignait alors 16 atmosphères. 
A aucun moment il n’y a eu absorption de gaz. 

Ces essais, tout au moins quant à la partie hydrogénation, ont 
été faits en décembre 1912; nous n’avons pas eu occasion de les 
reprendre depuis. Il serait intéressant de réaliser ainsi la prépa¬ 
ration des décahydronnphtols. C’est une simple question de 
catalyseur. 

La séparation des deux tétrahydro-p-naphtols a été effectuée eu 
suivant le mode opératoire relaté pour celle des substances résul¬ 
tant de l’hydrogénation de IVnaphtol, mais ici le dérivé naphto- 
lique brut était formé d’un goudron se prenant en masse cristal¬ 
line après plusieurs jours. Le produit cristallisé passé à la presse 
et constituant le dérivé phénolique représente environ 30 0/0 de 
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l'alcool secondaire; il distille à 150-155° sous 16 mm. L'hvdrogt- 
nation du {3-naphtol a donc fourni 75 0 ( 0 d’alcool secondaire ? 
25 0/0 de dérivé phénolique. 

L’influence du groupement hydroxyle qui favorise l'hydro;.- 
r.alion des liaisons éthyléniques dans le noyau benzénique, a^ 
signalée par l’un de nous (loc. cit.) se manifeste d’une façon tro 
nette dans les naphtols. Le côté phénol étant plus lacilemei 
hydrogéné que le côté carbure, la proportion de tétrahydronaphi 
alicyclique est, de ce fait, beaucoup plus importante que celle i 
tétrahydronaphlol aromatique. Peut-être même la position x e7- 
elle favorisée plus que la position mais sur ce point la conr‘- 
rnation serait nécessaire. 

Propriétés. — Vac-têlvahydro-$-naphtol (1) est un Ii«jui> 
excessivement visqueux brunissant peu a peu au contact de 14: 
Ses constantes sont les suivantes : 

El) 2 o= 141°,5-llü ,, ,5 (coir.) (I'ickiu’tl et Litilcbury, 145-14s°i (i : 

Kb 5 3 - - 172°,6-17:10,5 (corr.) (Bamberger et Lodter, 176‘,5-178v. 
DJ 7 = 1.0715: wJ/ — 1,552:1 ; H. M. cale. pour : f=:l= ii.l 

trouvé : 11,16; K. M. 4- 0.06 

Ce corps, préparé en 1912, a été retrouvé assez fortement ait*r 
et très fortement coloré. Malgré de nombreux fractionnement*,^ 
n*a obtenu qu’un produit passant de 1 à 3° au-dessus du pc; 
d'ébullition indiqué et dont les constantes se rapprochaient d'atiii: 
plus de celles trouvées en 1912 que le fractionnement était p - 
avancé. Ce corps donne un spectre normal. 

Quoi qu’il en soit, on peut remarquer la différence des exaltait 
moléculaires trouvées pour les deux isomères : 

Isomère-». -0,27 

Isomère-â. . -f- 0,06 

Si l’on note que dans l’isomère a le groupe OH est en posiu 
conjuguée par rapport à une liaison double, on a là un lait con¬ 
forme aux idées de Brühl sur les effets optiques des radical 
« non saturés » et du groupe OH en particulier (3). 

La phényluréthane, constituée par de belles aiguilles groupe 
en houppes, fond à 99°. Elle a été préparée par le procédé iadif 

(1) Ce corps a «lé dédoublé par Pick.ard et Kenyox, Joura. chcm. Soc,.\' 

I. 101, p. 1427. Isomère gauche F. 5u\ Kl»,. -= UK tsomèiv droii F. b7*. 

(2) Pickàrd et Littlsrury, Journ. chcm. Soc.., t. 89, p. ' 

(3) Brühl, D. ch. <•.. IU »7, t. 4, p. *78 et 11.78. 
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précédemment pour la phényluréthane de l’ac. tétrahydro-a- 
naphtol. 

[Sar-tétvahydro-{i-naphtol constitue un solide présentant une 
grande tendance à la surfusion, ainsi que l’a d’ailleurs constaté 
Bamberger, et fondant à 57 w ,5 (58° d’après Bamberger et Kitschelt) 

,Kcol' do Physique oi de Chimie Industrielles de Paris.! 

N° 99. — L’action des alcools sur 1 Vbromobenzalacétophénone. 

Formation de divers composés saturés ou ôthylôniques ; 

par MM. Ch. DUFRAISSE et P. GÉRALD. 

% 

(25.9.1922.) 

L’objet de nos recherches se rattache à la question des formes 
lautomères du dibenzoylméthane qui avait été soulevée par Wisli- 
cenus (i). Ce savant avait, en effet, décrit un composé qu’il consi¬ 
dérait comme la forme cétonique vraie du dibenzoylméthane : 

OH^CO-CH2-CO-(>H» 

le dibenzoylméthane anciennement connu devant se voir attribuer 
la forme céto-énolique : 

O'HM.’OH =CH-nO-C/-ll» 

L’un de nous (2) avait signalé précédemment que le composé 
décrit par Wislicenus ne devait pas être une dicétone. 

Il nous a paru d’autant plus intéressant d’élucider la nature du 
soi-disant dibenzoylméthane vrai que les propriétés de ce corps 
constituaient une exception remarquable dans l’histoire des dicé- 
lones p et de leurs transformations tautomériques (3). 

Dès nos premières expériences nous avons acquis la conviction 
<jue le produit obtenu par Wislicenus correspondait, non à la 
composition du dibenzoylméthane admise par ce savant, 

mais à celle du composé C l7 H 18 O a , contenant une molécule d’al¬ 
cool éthylique. 

Les recherches bibliographiques, effectuées à cette occasion, 
nous ont révélé que d’autres auteurs avaient, eux aussi, conclu à 
la présence dans le composé de Wislicenus d’un reste étîioxyle 

(1) I.irb. An., IS99, t. 308, p. 21!». 

‘2i Ch. JJui kaisse, C. fi., 1920, t. 171, p. 1002. 

:! Voir à ce sujet tes nombreux rm tiioiiv* publias. **n particulier, par 
K. H. Meykh. 
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G*H 5 0 (1). Malgré la concordance des vues il nous a paru que k 
sujet appelait de nouvelles éludes. En effet : 1° les auteurs pré¬ 
cités avaient adopté pour le produit originel, IVbromobenzalaoc- 
tophénone, la formule C 6 H 5 .CO-CH=CBr-C e H 5 , alors que la for¬ 
mule exacte est C 6 H 5 .CO-CBr=CH-C®H 5 (2), fait qui s'accorde 
mal avec la constitution admise pour te dérivé élhoxylé; 2* ?i ie 
soi-disant dibenzoylméthane était, en réalité, un composé élhoxylé, 
il aurait du être facile d’obtenir une série de composés analogue*, 
en substituant, dans la préparation, une série d’alcools à l'alcool 
éthylique utilisé par Wislicenus. Or, plusieurs auteurs (3* oui 
essayé de préparer le dérivé méthoxylé, et, malgré des recherche.* 
très minutieuses, ils ne paraissent pas avoir réussi à obtenir m 
composé bien défini (4). 

Etablir par des faits nouveaux la nature du soi-disant dibenzoyl¬ 
méthane, fixer le mécanisme de sa formation et confirmer le* 
résultats obtenus par la préparation de composés analogues, tel 
est le but du présent travail. 

a) Xattire du soi-disant dibenzoylméthane vrai. 

Une observation très attentive des conditions de la formauoQ 
donne déjà de sérieuses présomptions en faveur de l’hypothèse 
que ce produit retient de l’alcool : alors que la présence d’eau es: 
indispensable-pour l’obtention d’un composé rlicétonique : 

r,iSHi‘OBr -f H20 = C«HIW + ilRr 

on constate que les rendements s’élèvent quand diminue la teneur 
en eau du mélange réagissant, et deviennent même très bons es 
T absence complète cPeau , c’est-à-dire si l’on remplace la potasse 
alcoolique par une solution d’éthylate de sodium dans l’alcxtol 
absolu. 


di Ruhemann cl Watson, Client. S or., 1904, t. 85, p. 450. — Slittk;;, i‘-~' 
Trov. Ch. />.-/!, 19.15, l. 24. p. 371. — H. I). Ahell, Chem. 1911!. UH 
p. 989. 

■ 2) E. P. Kohlkh et p. M. JoussTiN, .Ira. chn/i. J<>urn., 1905, t. 33. p- •>* 
— Ch. Difraisse, Inc. rit . 

(3) F. J. Pond, O. P. Maxwell et G. M. Nohman, Am. ni'-m. Soc.. 

l. 21, p. 935. — F. J. Pond, II. J. York et B. L. Moore, .Ara. cf/cto. v " 
1901, l. 23, p. 79*2 — R. I». Adell surtout, qui s'esl livre sur cc point s u r 
êludc très approfondie. 

(4) Postérieurement à o.es diverses publications Widmann. P. ch. G. 1'^- 
l. 49, p. 477, sV-lail nettement prononcé faveur des anciennes concrp^ ,a - 
ilc WrsLMKNLS, mais, dans un mémoire ultérieur, D. ch. G., 19b>, 1 & 

1023, il parait s’étre ran^é à l’opinion ♦•mis»' par Rcmlmann el Wat&'n 
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La composition centésimale trouvée s’accorde mieux avec la 
formule C n H ,6 0* (composé éthoxylé) qu’avec la formule de Wisli- 
cenus C ,5 H 4a O* (composé dicétonique) : 

Si l’on admet la constitution suivante : 

('/■lIMlO-i *M11’ 

i 

or/qp 

on peut expliquer très simplement non seulement les réactions 
spéciales du composé mais même celles qui l’apparentent au 
dibenzoylméthane. On voit en effet qu’une hydrolyse, vraisembla¬ 
blement facile, doit le transformer en dibenzoylméthane. 

Enfin ce composé a été identifié avec l’éthylate de benzoylphé- 
nylacélhylène que l’on obtient, suivant une réaction générale du£ 
à MM. Ch. Moureu et Brachin (i), par faction de l’éthylate de 
sodium sur le benzoylphénylacélylène : 

+ C.WOH 

G 6 HMX)-0~n-C 6 H» ->- C 6 H^GO-(;H-C-G«H*’ 

ocni» 

Nous estimons donc, d’accord en cela avec nos devanciers, que 
le soi-disant dibenzoylméthane vrai de Wislicenus n’est autre que 
la 3-éthoxybenzalacétophénone : 

oh■>-(*:( )-ch '.«U* 

\ 

OC-H 5 


b) Mécanisme de la i or mat ion de la 'yèthoxyhenzalavétophênoiw. 

i° La réaction de Wislicenus revient ainsi à enlever un atome 
de brome et à fixer le groupement -OC*H 5 ; mais on remarquera 
que le reale -OC 2 H :i n'a pas pris, dans la molécule, la place 
qu’occupait Br : 


(7'*H 5 -CO-CBr :~CI l-Ol I s -> OHM ’.O-CI 1 = CiOCH 

Il y a là une anomalie curieuse (2) ; nous avons cherché à en 
fournir une explication rationnelle. 

’li Bull. Soc. Chim. (3), P.KF>, t. 33, p. 130. 

(-! L/atomo de brome de lVt-broin«d>enzalac«*topliénone est peu réactif et, < n 
particulier, ne se prêle truère aux réactions (!<• sulxlitution 'Ch. 

-\nn. de Chim. fïb, 1022, t. 17, p. 190); il semble que la protection du grou- 
pement électro-négatif CI P-(JO- b* mette à l'abri d»- l'attaque parles aeen 1 
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La réaction de Moureu et Brachin permettait d’envisager une 
solution satisfaisante de ce problème; tout d’abord perte de HB: 
avec formation de benzoylphénylacétvlène, puis fixation daleooi 
' sur la liaison acétylénique : 

— HUr 

(r»H*-ra-Cnr = CH-Oil 5 ->- OW-r.O-C = C-C«IP 

-f CîlPOH 

->- Ç. 6 H 5 -CÜ-01L C(OC 2 H s ) - C/*H 5 

L'expérience mentionnée ci-dessus donnait toute vraisemblance 
a cette interprétation des faits (1), mais une étude plus appro¬ 
fondie nous a contraints à la rejeter; 

2° A la suite d’un grand nombre d’essais, nous avons réussi ü 
scinder en deux phases bien distinctes la réaction de Wislicenu? 

Dans une première phase, l’éthvlate de sodium, agissant comme 
catalyseur, détermine la fixation d’une molécule d’alcool sur i« 
double liaison avec formation d’un composé saturé nouvel, 
l’a-bromo-p-éthoxybenzylacétophénone : 

-i-CWOH 

<V ; H 5 -CO-CIIBr=C.11-C/11 5 -> CMIM#-CIIBr-CH(OC 3 HM': Il 

Dans une seconde phase, l’éthylate de sodium, entrant en réactif, 
élimine HBr et crée, de nouveau, une liaison éthylénique : 

— H Br 

(VW-CO-CHBr-CH(UC 2 H 5 ) ->■ C'IP-OO-CH -Gt OC 2 H>.-C‘H : 

Le composé saturé intermédiaire a été obtenu en quantités 
importantes et étudié avec détail. 

c ) Action de divers alcools sur la bromobenzalacétophénone . 

Nous avons confirmé les résultats précédents en préparant di\e;s 
dérivés correspondant aux deux types décrits ci-dessus : type sature 

•diimiques. Cependant cette protection ne doit pas toujours être nêcessaireairE- 
«fl Ica ce ; des substitutions directes d'un atome de brome semblablement pU • 
'»nt été obtenues en série grasse Jl. Paul y et H. Ljkck, ü. ch. (?., ! KO. t. £ 
p. 500. — II. Paul y et H. v. Hf.ro, D. ch. (!., 1901, t. 34, p. 2 iT<n - 
K. Blaise, Bull. .Soc. Cltim. 1VU5, t. 33, p. 48. 

En position £ par rapport au groupement C"1P-C0-, fa tome de brome 
beaucoup plus mobile. — Oh. Di.fhajsse, hc. cil. 

1) Cette interprétation avait été envisagée par Ruhemanx et Watson p-' 
par Koiiler et Johnstin, sans que ces auteurs Paient, du reste, soumise à : 
vérification expérimentale. 
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«■^IP-CO-CHHi-CH-CW, G 6 H 5 -GO-CH - C-C 6 H 5 

I type éthylénique: I 

O-R OR 

A cet effet, nous avons remplacé, dans les réactions précédentes, 
l’alcool éthylique par quelques alcools empruntés aux premiers 
termes de la série grasse saturée. Nous pensons que ces exemples 
suffisent à démontrer le bien-fondé de nos hypothèses; de toute 
façon les particularités qu’ils ont offertes et qui sont détaillées 
ci-dessous contribueront à éclairer le rhécanisme des transfor¬ 
mations qui se produisent dans la réaction de Wislicenus. 

Voici le tableau des composés obtenus : 

A. — Type saturé 

OlP-OO-C.lIBr-CH-O'H 5 (li 

1 

O-H 

I. — C ha tnr normale. — Composés ou H est un groupement : 

I" Méthylique. Cristaux blancs fus. 76-77° 


2° Kthylique. — — 60-61° 

d° Propylique. — — 05-96° 

i“ Hutylique. — — S1-82° 


II. — Chaîne ramifiée. — Composé où H est un groupement : 

5" Isobulylique. Cristaux blancs fus. 110-111° 

R. — Type ëthylénique 

C 6 IP-CO-CII=C-C 6 H : ' 

I 

OH 

I. — Chaîne normale. — Composés où H est un groupement : 

1° Méthylique. Cristaux blanchâtres fus. 65-66° 

2° Kthylique. — — “7-78° 

8° Propylique.,. — — 59-60° 

i° Hutylique. Liquide jaunâtre 

II. — Chaîne ramifiée . — Composé où H est un groupement : 

5° Isobulylique. Ciistaux blanchâtres fus. 55-50° 

III. — Chaîne normale, — Composé où H est un groupement : 

0° Propylique secondaire .. Cristaux blanchâtres fus. 17-49° 

il j Los composés do ce type doivent être rapprochés de ceux qu’ont obtenus, 
indépendamment l<-s uns des autres P. J. Pond et A. S. Schoffstal, Ain. 
rfe-m. Sur., PA JO, t. 22, p. 658 rt A. Wehskr, D. >'Ii. (}.. 1906, t. 39, p. 27. 
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Les corps répondant au type A (saturé) sont blancs, les ccrç«> 
répondant au type B (éthylénique) ont une teinte jaune très léger.-. 

Si l‘on compare entre eux, dans chacun des deux groupes, b 
points de fusion des termes primaires à chaîne normale, o: 
remarque des irrégularités qui correspondent, dans un cas, ; 
l'alternance ordinaire des termes successifs d’une série l,^: 
dans l’autre, à l’alternance inverse. 

Il est intéressant d’examiner de près dans les deux groupe 
groupe du type A (saturé) et groupe du type B «'éthylénique, i* 
cas des dérivés éthoxylés; alors que, dans le premier groupe, 
point de fusion du dérivé éthoxylé est le plus bas, dans le secor/ 
groupe, au contraire, le point de fusion du dérivé éthoxylé esti- 
plus élevé. En conséquence, dans le second groupe, le comj»- 
éthoxylé sera, a priori , le composé qui apparaîtra le plusaiséim’ 
par cristallisation spontanée, dans un mélange réactionnel: aitr: 
s’expliquerait à la fois pourquoi ce corps a été si facilement obtei.” 
autrefois et pourquoi ses homologues ont pu mettre en échec ;e* 
efforts des expérimentateurs qui nous ont précédé. Cette ratso 
nous semble d’autant plus admissible que les composés de £*:!• 
catégorie manifestent une paresse marquée à la cristallisation; h 
cristallisation spontanée ne se produit ici que lorsque le cor[>i 
été obtenu d’emblée dans un état de pureté assez grand, eark 
fractionnement par rectification est insuffisant pour écarter l* 
impuretés. C’est ce qui a pu être réalisé, dans presque tou»!* 
cas (l’alcool butylique normal a fait exception), non par la réactif 
de Wislicenus, mais par la réaction de Moureu et Brachin i fixais 
d’alcool sur le benzoylphénylacétylène) ; une première a mors 
cristalline étant ainsi préparée, l’obtention du produit par i ; 
réaction de Wislicenus n’ofire généralement pas de difficui; 
spéciale. 

A chaque formule du type A (saturé) comme à chacune dece!^ 
du type B (éthylénique) correspond une paire d’isomère? stéré - 
chimiques. Nous nous sommes occupés de la recherche de er 
isomères, mais malgré des observations attentives et de? esso 
appropriés nous n’avons réussi à les obtenir dans aucun cas i'3=. 

Dans la liste des corps du type A (saturé) que nous atoo? pré¬ 
parés, on ne rencontre pas de dérivés des alcools secondaire 

(1) A propos de celte observation il convient de rappeler les intéressir/"' 
considérations de Tiumermans sur l’alternance des points de fusion, Dall> 
rhim. Bt'lg 1921, t. 30, p. 89. 

(2) S lui t eu, Inc. vit., a décrit deux corps qui pourraient être ew* ,, ^ r ' 

« ornnie les isomères sléréociiimiques, l’un, K. —!!■ environ de la 



C. DOFRAISSE ET P. GÉRALD 


tsyi 

•nous avons cependant essayé de lixer sur la bromobenzalacéto- 
phénone les alcools propylique et butylique secondaires. Quelles 
que soient les conditions des expériences nous n’avons observé 
d’autre alternative que l’une des deux suivantes : ou bien l’on 
retrouve intacts les réactifs opposés les uns aux autres, ou bien 
l’on obtient les produits de destruction du composé cherché. Une 
telle différence entre les alcools primaires el les alcools secon¬ 
daires est assez surprenante; leurs modes d’action seraient-ils 
complètement dissemblables? Nous ne le pensons pas et nous 
basons notre opinion sur l’observation de ce qui se passe dans la 
série des alcools primaires. On verra plus loin, en effet, et c’est 
l’une des principales difficultés de nos recherches, que la réaction 
d'addition ne peut pas être saisie en dehors d’un intervalle de 
température assez restreint; en dessous, le produit d’addition ne 
se forme pas, au-dessus il est détruit rapidement. Les tempé¬ 
ratures extrêmes et leur écart varient avec chaque alcool. Rien ne 
s’oppose donc à ce que l’on puisse admettre, u priori , que pour 
certains alcools ces températures extrêmes se rapprochent l’une 
de l’autre au point de se confondre, ou même se trouvent inversées, 
de telle sorte que la température optima d’addition soit supé¬ 
rieure à la température à laquelle le composé formé se détruit. 
Dans l’une ou l’autre conjecture, le terme intermédiaire échappera 
nécessairement aux investigations. Tel est, sans doute, le cas des 
alcools secondaires. Mais, à part le fait que le terme intermédiaire 
n’est pas isolable, la réaction doit suivre ici le même cours que 
dans les autres cas, puisque l’on aboutit au même dérivé, la 
p-alcoxybenzalacétophénone; du moins nous nous en sommes 
assurés dans un exemple, celui de l’alcool propylique secondaire. 
\je phénol, que nous n’avons pas réussi à fixer sur la bromobenzal- 
acétophénone, donnerait lieu aux mêmes observations. 

Abell souligne, à plusieurs reprises, qu’il a constaté, dans la 
préparation de l’éthoxybenzalacélophénone la formation de benzal- 
acétophéiione C 6 H 5 -CO-CH=CH-C 6 H 5 . Nous ne croyons pas devoir 
partager à ce sujet l’opinion de cet auteur; la réduction de la 
bromobenzalacétophénone C 8 H 5 -CO-CBr=CH-C 8 H 5 , surtout dans 
un milieu peu réducteur, nous paraît invraisemblable (voir note 1 
paragraphe b). Abell a caractérisé la benzalacétophénone par le 
dibromure C 6 H 6 -CO-CHBr-CHBr-C 8 H 5 qu’il obtient en traitant par 

benzylacélophénone et l’a titre, F. 61° de iVqhoxyhenzylacétophénnno; notons 
toutefois qu’Abcll {btr. n’a pu retrouver ces substances et que nous 

n’avons pas réussi à les obtenir. Des renseignements complémentaires seraient 
indispensables. 
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lr broine les huiles résiduelles de la préparation. Nous suppôt 
que le dibromure provient, non pas de la fixation de Br* sur l» 
rétone éthyléniqùe, mais de Faction de HBr sur le composé satura 
0 6 H*-CO-CHBr-CH-C 6 H 5 



(voir partie expérimentale) 


dont uiiv 


petite partie aurait échappé à l’attaque par l’alcali. Quant à < 
production d’acide bromhydrique, elle s’explique très simplemen: 
par Faction bien connue de Br* sur le dibenzoylmélhane, tou jour 
présent dans ces huiles : 


-F Br 2 

< . f ' 11 *•-( ’0-CH 2 -C0-C 6 11 5 _y- < ’/TP-CO-CHBr-CO-C^H' -f H Fr 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 

I. Fixation des alcools primaires sur L*a-BROMOBENZALACÉTOPHt.\CM 
Préparation des œ-bromo-algoxybenzylacétophénones. 

C 6 I P-C.O-CH I tr-CM -C 6 M : * 

in 

LVbromobenzalacétophénone peut fixer une molécule d’alcoü 
en donnant un dérivé saturé, Fa-bromo-g-alcoxy benzyl acétophéooi^ 

-F BOH 

( i f »H-’-CO-CBr=CH-C 6 H * _ y C c lF‘-CO-C.HBr-CH-C.qp 

OR 

Un utilise comme catalyseur le dérivé sodé de l’alcool mis e r j 
«ouvre. Les alcools secondaires et les phénols n’ont pas donné» 
réaction. 

Pour réussir à coup sùr cette réaction, dans le cas des alcooîs 
primaires, il convient de ne pas trop s’écarter d l une températur 
optima, variable avec chaque alcool, et oscillant toujours entre 
des limites assez étroites; en dessous de ces limites, la réaelu¬ 
ne s’amorce pas, au-dessus, des réactions secondaires plus rapide* 
détruisent le produit au fur et à mesure de sa formation. 

Les essais ont porté sur les alcools méthylique, éthylique, pr:- 
pylique, butylique et isobutylique. 

Nous donnerons tout d’abord quelques détails sur la prépa¬ 
ration de Fa-bromo-p-éthoxybenzylacétophénone, qui a fait l’obj* 
d’une étude plus étendue. Pour les autres composés, seules seW- 
indiquées les particularités. 
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1 0 i-Bromo^éthoxybenzylacétophênone. 
L c H 5 -CO-< :H Br-CH-C'H 5 

r 

o-(.: 2 H 5 


A. l'réparation. 

a» Influence de l'éthylate de sodium. — La combinaison do la 
broinobenzalacétophénone avec l’alcool élhylique ne se produit 
que sous l’influence de l’éthylate de sodium. Cet agent ne parait 
d'ailleurs intervenir que comme catalyseur puisqu’il agit encore 
éuergiquement à la dose de 1/10 de molécule pour une molécule 
de cétone. Toutefois, il est avantageux d’en utiliser une pro¬ 
portion plus forte, 1/4 de molécule environ, afin d’avoir une action 
plus rapide. 

b) La température optima. — Au-dessous de —10° il n’y a pas 
de réaction apparente, si la température s’élève au-dessus de 0°, 
on observe une attaque profonde du produit formé. Les progrès 
de cette attaque peuvent être suivis par des titrages d’acide brom- 
tiydrique. La température optima se trouve comprise entre —5" 
cl 0°. 

c) Influence de la concentration des réactifs. — On opère eu 
solution dans l’alcool éthylique absolu. La quantité de solvant doit 
cire assez grande pour diluer suffisamment l’éthylate de sodium 
lequel, trop concentré, attaquerait énergiquement le produit formé ; 
il faut également se garder de dilutions trop grandes, sous peine 
d’atténuer à l’excès l’activité du catalyseur. Les meilleurs résultats 
ont été obtenus avec des proportions d’alcool insuffisantes pour 
dissoudre à froid la totalité de la cétone traitée. 

d) Influence du temps de contact. — Si l’on cherche à prolonger 
le contact des réactifs, en vue de réaliser une action plus com¬ 
plète, on constate, à partir d’un certain moment, qu’il se détruit 
autant de produit qu’il s’en forme, et si l’on insiste encore les 
rendements vont en diminuant. Eu se plaçant dans les conditions 
qui viennent d’être précisées, la durée de deux heures ne doit 
guère être dépassée. 

e) Technique. — Dans un ballon muni d'un bouchon traversé 
par un thermomètre on introduit 50 grammes de bromobenzal- 
aeétophénone finement pulvérisée. Le récipient étant refroidi par 
immersion dans un mélange réfrigérant on y verse peu à peu en 
agitant la solution obtenue en dissolvant 1 gr. de sodium dans. 
'200 ce. d’alcool absolu. On maintient le mélange entre —5° et 0° 
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eu agitant fréquemment. Il apparait des cristaux blancs <ju 
forment peu à peu une masse baignée de liqueur jaune. Apr-s 
deux heures de contact, la réaction est arrêtée par addition d'&s> : 
glacée puis d’un léger excès d’acide acétique (10 0/0 environ 
On reprend par l’éther et après lavage avec une solution satura 
de bicarbonate de sodium et dessiccation sur S0 4 Na* anhydre, os 
évapore. 

Le résidu d’évaporation, purilié par trois cristallisations «lrs 
l’alcool absolu, se présente sous la forme de cristaux blancs ton¬ 
dant à 60-61°. 

Le rendement obtenu est d’environ 65 0/0. 

L’a-bromo-p-éthoxybenzylacétophénone, par évaporation lenk 
de ses solutions alcooliques, cristallise en amas étoilés. 

L'analyse de l’a broino-p-éthoxybenzylacétophénone, — co»hv 
celle de tous les autres composés étudiés ici, — exige quelq*e> 
précautions. 

La combustion de ces substances, lorsqu’on l’effectue trop raj» 
dement, conduit à un résultat exact pour l’hydrogène mais avec 
un déficit plus ou moins notable pour le carbone. Pour obtea? 
avec exactitude le pourcentage en carbone, il convient de chaufiff 
très longuement la substance (8 à 10 heures) dans un courant 
très lent d’oxygène. 

Analyse: combustion. —I. Subsl., 0- r ,83i8; LO 1 , U* r ,7.Sl ; 1IV. - 

Trouvé : C 0/0, 60.95; H 0/0, 5.17. — II. Subst., 0^,8451; CO 4 , 0-%7«M9: FP 
— Trouvé : C 0/0, 60.84; H 0/0, 5.11. — Calculé pour C'TP’û'Br 
< : U/U, 61.26; H 0/0, 5.10. 

Dosage du brome. — I. Subsl., 0* r ,5480; AgBr, 0' r ,3l8l. — Trouvé: Br* . 
25.92. — II. Subsl., 0 tr ,iiS5; AgBr, 0* r ,2865. — Trouvé: Br ou, il 77. - 
Calculé pour C ,7 H‘ 7 0 4 Br : Br O/O, 24.02. 


B. Propriétés. 

a) Action de la chaleur. — Contrairement k ce que l’on au 
pu attendre d’une molécule aussi complexe et, par ailleurs, au=* 
fragile que celle de l’abrorao-p-éthoxybenzylacétophénone, y 
composé résiste bien à l’action de la chaleur et distille sait 
décomposition notable à 182-188° sous 8-4 mm. Il n’est donc p& 
surprenant qu’Abell en ait trouvé mêlé à Péthoxybeuzalacétopbt- 
noue (voir partie théorique!. 

b) Action des alcalis. — Les alcalis agissent énergiquement 
mêm^ à froid, en enlevant du brome : cette action, dont la vitess* 
croit rapidement quand la température s’élève, constitue, coma* 
on l’a vu, la principale difficulté de la préparation du produit. Lfc 
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composés qui prennent ainsi naissance ne paraissent pas être les 
mêmes suivant que l’on opère à froid ou à chaud. Dans le premier 
cas l’huile obtenue se transforme lentement à l’air en dibenzoyl- 
inéthane, qui cristallise peu à peu, chauffée elle abandonne de 
l'alcool, vers 100°, en donnant l’éthoxybenzalacétophénone : en 
raison de son instabilité, cette huile n’a pas pu être étudiée d’une 
manière approfondie, nous supposons qu’elle contient surtout le 
dérivé diéthoxylé : 

( :n*-c(oc2iis 

Dans le second cas, c’est-à-dire à chaud, l’action est immédiate 
et il se forme directement l’éthoxybenzalacétophénone qui peut 
être préparée par ce moyen. 

c) Action de racide bromhydrique. — L’acide bromhydrique 
déplace facilement le reste éthoxylé en donnant le dibromure de 
la benzalacétophénone, fus. 159°, suivant l’équation : 


Ç. 6 H 5 -C()-OHBr-OH-C 6 H 3 + H Br 
OC 2 ll» 

= C r, H i -DO-CIIBr-CHBr-C 6 H b -j-/C 2 H 5 01I 

Jointe à la précédente, cette réaction permet de fixer définitive¬ 
ment la place du groupement éthoxy dans la molécule, et, par 
suite, de confirmer la constitution admise pour cette dernière 
d’après son mode de formation. 

On fait passer lentement HBr dans la solution étbérée du pro¬ 
duit, maintenue à basse température (—10° environ). Bien que le 
dibromure formé soit presque insoluble dans l'éther, on n’observe 
pas de précipitation, même après un essai d’amorçage: la précipi¬ 
tation n’est obtenue que par addition d’eau et se produit alors avec 
un vif échaulïecnent. Nous avons supposé, pour expliquer ce 
phénomène, qu’une seconde inplécule d’acide bromhydrique entrait 

C 6 H 5 -C-GHBr-CHBr-C 6 H 5 
en combinaison pour donner le dérivé /\ 

Br OH 

facilement décoinposable par l’eau ; en fait, ainsi que nous l’avons 
vérifié, le dibromure de benzalacétophénone, insoluble dans l’éther, 
entre immédiatement en solution dans ce solvant, si l’on soumet la 
suspension à [l’action de HBr gazeux et se précipite de nouveau 
sous i’action[de l’eau. 

Les cristaux, après purification, ont été identifiés avec ceux du 
dibromure obtenu directement à partir de la benzalacétophénone. 
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C) Essai de l’outkxtion de l'isomère stéréoc mimique. 

L’x-bromo-p-éthoxybenzylacétophénone, comme d’ailleurs ch h - 
cun des composés décrits ci-dessous, peut exister sous dé¬ 
formes stéréo-isomériques. Quelques expériences ont été faite? 
vue d’obtenir la deuxième forme de lVbromo-p-éthoxybenzviac■- 
tophénone; elles n’ont pas conduit au résultat recherché. 

a) La fixation de l’alcool éthylique absolu sur la bromobenz-- 
acétophénone en présence de traces d’acides n’a pu être effecW- 
et la bromobenzalacétophénone se retrouve inaltérée à la iln d- 
Texpérience. 

b) F. J. Pond et A. S. Schoffstal (1), d’une part, A. Werner - 
de l’autre, ont obtenu, par une méthode entièrement différente : 
celle que nous avons utilisée, deux composés analogues à <vü. 
dont il est question ici : 

GH'-GO-CHMr-ClhOCH-^CdP 

I 

UCH ■ 

< Vf P-CO-OHBr-Cl 1- » >C 2 I1 1 '* 

I 

OCR 

Ils chauffaient le dibromure correspondant C 6 H 5 -CO-CHBr-CHlo 
G 6 H 4 -OCH 3 avec l’alcool méthylique ou l’alcool éthylique: i.. 
atome de brome était directement remplacé par le reste inéthov 
• ou le reste éthoxy avec production d’acide bromhydrique. ù 
vient de voir que nous avons réalisé, dans notre cas, la réael/t 
inverse; toutefois il pouvait y avoir un équilibre entre les de 1 ;, 
transformations opposées, ce qui nous eût permis de réalise 
l’obtention de l’alcoxybromobenzylacétophénone d’une se ce ne- 
manière, et peut-être d’accéder ainsi à l’autre isomère. Les essai?- 
conduits dans des conditions variées avec les deux dibromures -i- 
benzylacétophénone stéréoisomériques C 6 H r> -CO-CHBr-CHÜ- 
G 6 H r ’, n’ont abouti à aucun résultat intéressant (3). 

2 ° * Bromo-$-mêthoxybenzylaeétophènone. 

C c H MX)-CI lü r-CH - O • H 5 

i 

UCH 3 

Composé blanc cristallisé fondant à 70-77® ; obtenu avec un r- 

,1 ,1/ü. ch cm. Soc., I9ü0, l. 22. p. 058. 

■>) D. ch. G., l‘*W, t. 39, p. 27. 

ui,' K. J. Pond, H. J. Yohk ri I>. L. Mookk, Am. Sm.\, !!*«!, V. 

p. I ( J2. ont essayé, sans plus de succès, la même réaction. 
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lement de 89 0/0 environ par action de 4 gr. de No (1 mol.) 
dissous dans 250 cc. d’alcool méthylique sur 30 gr. de hromo- 
henzalacétophénone. 

Intervalle optimum de formation —8° à —5° environ. 

Purifié par cristallisation dans l’alcool méthylique. 

Analyse. — Subst.. CO*, 0^,7375; 11*0, 0«',1442. — Trouvé : CO/0, 

59.71 ; II 0/0,4.75. — Calculé pour C^H'^O’Br : C 0/0, 60,18; II 0/0, 4.70. 

I rosage du bronae. — I Subst.,0« r ,5417 ; AgBr, 0< r ,3l62. —Trouvé : BrO/O, 
24.81. — II. Suhst., U‘%5455; AgBr, 0«-\319l. — Trouvé : Br 0/0, 24,89. — 
Calculé pour C“II ,3 0*Br : Br0/0, 25.07. 


3° «- Bromo-p-propioxybenzylacétophénone. 

C° H 5 -CO- CH Br-C H - H 6 H 5 0 

I 

OC3H 1 

Composé blanc cristallisé fondant à 95-96°, obtenu avec un ren¬ 
dement de 82 0/0 environ par l’action de 2 gr. de sodium dissous 
dans 120 cc. d'alcool propylique sur 30 gr. de bromobenzalacélo- 
phénone. 

Intervalle optimum de formation : —5° à 0° environ. 

Lors de la préparation de ce composé il est inutile de dissoudre 
dans l’éther la masse cristalline blanche obtenue après action du 
propytate de sodium. Il suffit, après neutralisation, de la déliter 
avec de l’eau glacée, de l’essorer et de la purifier par cristallisation 
dans l’alcool absolu. 

Analyse : combustion. — I. Subst., 0* r ,3673; CO 1 , O 1 *,8351 ; 11*0, 0« r ,1838. — 
Trouvé :C0/0, 62.01; 110/0, 5.56. — II. Subst., 0« r ,3605 ; CO*, 0«',8204 ; iro, 
i)î\178ô. — Trouvé: C 0/0, 62.07; H 0/0, 5.50. — Calculé pour ClWBr: 
CO/0, 62.24 ; HO/O, 5.47. 

Itosagr du brome. —- I. Subst., 0« f ,6477 : AgBr, 0« r ,3481. — Trouvé: Br 0/0, 
22.88. — 11. Subst., 0« r ,5858; AgBr, 0* r ,8l60. — Trouvé: Br 0/0, 229.16. — 
Calculé pour C ,, II , ‘*Ü , Br : 2*3.05. 

i n a • Bromo-^-butoxybenzylacétoph én on c . 

OH 5 -CO-CHBr-CH-C 6 H 5 

ÀcW 

Composé blanc cristallisé fondant à 81-82*, obtenu avec un ren¬ 
dement de 82 0/0 environ par action de 2* r ,40 de sodium dissous 
dans 120 cc. d’alcool butylique sur 30 gr. de bromobenzalacéto- 
phénone. 

Intervalle optimum de formation : 0* à -\-5° environ, 
soc. ohm. 4 # sén., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 83 
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On n’a pas observé dans cette préparation la prise en masse > 
la bromohutoxybenzylacétophénone ; mais, par addition dVi 
glacée, on peut la précipiter très facilement, à l’état cristallin, ie 
sa solution alcoolique. 

Analyse: combustion. — Sabst., 0* r ,3702; CO*, 0* r ,8519; H*0, 0»Mi*Ti - 

rouvé : C O/O, 02.70; 11 0/0, 5.02. —Calculé pour C ,, H ,, 0 , Ur : C 0/0. tV 
H 0/0, 5 Ht 

Dosage du brome. — I. Subst., 0* r ,4770; AgBr, 0« r ,2i59. — Trouvé : Br » 
21.93. — II. Subst. 0« r ,5109; AgBr; 0* r ,2609. — Trouvé : Br 0/0, 21.^ - 
Calculé pour C”*H*‘0*Br : Br 0/0, 22.10. 


5 U 9rl}romo-$-isobutoxybenzyUcétophénone. 


0 6 fI 5 -C0-DHRi*-C.H-C 6 H’ 


OC H 2 -CH 


< 


CH 3 

CH 3 


Composé cristallisé blanc fondant à 110*111°, obtenu ave- 
rendement de 80 0/0 environ par action de 2^,40 de sodium 
sons dans 120 cc. d’alcool isobutylique, sur 30 gr. de brou, 
benzalacétophénone. Intervalle optimum de préparation 0° à- 
environ. 

Dans la préparation de ce composé, comme dans celle i 
l a bromo-3-propioxybeozylacétophénone, la masse cristalline ji:: • 
nue n’a pas été dissoute dans l’éther mais essorée directeur 
apres traitement par l’eau glacée. 

Analyse : combustion . — Subst., 0* r ,3i79; CO*, 0‘ r ,7317; 11*0, (K*,lw>: - 
lnuivé' C 0/0, 02.78 ; H 0/0, 5.812. — Calculé pour C ,! H*‘0 , Br: C 0/0, ô-: 
H 0/0. 5.81. 

I) fsrujf tlu brome. — 1. Subst., O*',5084 ; AgBr, 0* r ,2944. — Trouvé : I‘r 
22.15. — II. Subst., t)ï r ,7037 ; AgBr, 0» r , 3041. — Trouvé : Br 0/0, 2- t( ' 
Calculé pour C ,,, li“0“Br : Br 0/0, 22.10. 


II. Kss.vis DE FIXATION DES ALCOOLS SECONDAIRES ET DU Ph£>< 
MH LA BROMOBENZALACÉTOPHÉNONE. 

1° Ludion des alcools propyîiqne et bntylique secondaire 

Si l’on utilise, dans la réaction précédemment décrite, lai'-’- 
prooylique secondaire ou l’alcool butylique secondaire, ou t 
réussit pas à obtenir les composés saturés correspondants ■ 
réactifs mis en présence ne réagissent pas, ou bien, si fou ei 
la température, ou constate l’apparition des produits de da¬ 
tion du composé cherché. 
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2° L'action du phénol. 

Le phénate de sodium, soit en présence d’alcool, soit simple- 
nent en présence d'un excès de phénol n’a pas réagi à froid sur 
a bromobenzalacétophénone, ainsi que l’ont montré des titrages 
le bromure de sodium et de phénol. 

III. Préparation des 3-alcoxybenzai.acktophbnones. 

OH 5 -CO-CH=C-C 6 H 5 

I 

OR 

Les corps de cette catégorie peuvent être préparés par l’un des 
quatre procédés suivants : 

a) Action à chaud d’un alooolate de sodium sur les deux dihro- 
mures de benzalacétophénone : 

4- ROH-2HBr 

( ’/■ 11 5 - CO- C H B r-0 H Br-t.V'l 1 '» _V C fi UM.X)-OH tC-OM-» 

OR 

b) Action à chaud d’un alcoolate de sodium sur l’a-bromobenzal- 
acétophénone : 

-f- ROH-HBr 

C6H^OO-LHRi uCII-C' tl» ->. r/dl^CO-CHrC-Cni’ 

I 

OR 

c) Action à chaud d’un alcoolate de sodium sur l’a-bromo-p-alco- 
xybenzylacétophénone correspondante : 

— H Br 

CW-GO-t ’.l IBr-ClI-C'I1- _V C»H 5 - GO-CH = G-G C H * 

O-H O-R 

(/) Action à chaud d’un alcoolate de sodium sur le benzoylphé- 
nylacétylène (réaction de Moureu et Brachin) : 

4- ROM 

<:«HM:o-ü = c-t; c H5 ->- g«hmx)-gh=(:-gw 

I 

OR 

Les essais ont porté sur les alcools méthyliqae, éthylique, pro- 
pylique, butylique, isobutylique, et eniin sur l’alcool propylique 
secondaire. 
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Ici encore le dérivé éthoxylé a fait l'objet d’ur.e élude ^ 
étendue qui sera donnée comme type. Pour les autres corapos- 
seules les particularités seront indiquées. 

Remarquons toutefois que les préparations fl), b) et c)re>ï> 
sentent en réalité les trois phases successives d’une seule r: 
unique préparation, ainsi que nous l'avons établi dans la premier 
partie de ce mémoire. Les circonstances décideront, dans cha * 
cas particulier, de l'intérêt qu’il peut y avoir à traiter direcleme. 
le produit primitif (dibroinure de benzalacétophénonej ou â y- 
parer, au préalable, l’un ou l’autre des deux produits intérim: 
diaires de la transformation. 

Dans les cas difficiles, nous recommandons tout spécialement 
méthode d) qui fournit d’emblée les produits les plus purs et, y: 
>uite, les plus aptes à cristalliser spontanément. 

Les alcoxybenzalacétophénones sont des corps colorés en jiu - 
pale; ils subissent facilement l'hydrolyse, sous l’influence 
acides dilués, en donnant naissance au dibenzoylméthaue C*K * 
GO-CH t -CO-G 6 H 5 . Cette transformation a été réalisée dans char».-, 
des cas étudiés ci-dessous. 

1 ° p-Ethoxybenzalacêtophénone . 

C. G 1 b'-CO-CI 1 = C-OH * 

I 

o-cw 

A. Préparations . 

fl) A partir du dibromure de benzalacétopbénone. — On intr * 
duit dans un ballon 30 gr. de dibromure de benzalacétophénooe et 
150 cc. d’alcool absolu. Le mélange étant chaufTé à l'ébullition, :■ 
ajoute peu à peu la solution obtenue en traitant 4« r ,90 de sotte 
par 150 cc. d’alcool absolu. La réaction est complétée paru, 
ébullition de deux minutes. La liqueur, après addition d'acide ??~ 
tique en léger excès, est aussitôt versée daus un litre d’eau. L 
produit obtenu après les traitements habituels par l’éther est *hv 
tillé sous une pression de 5 à 6 mm. A 209°, on recueille une h air 
qui cristallise facilement et que l’on purifie par l'alcool. 

b) A partir de Fa-bromobeuzalacétophénone . — Cette préptr 
lion a été étudiée principalement par Wislicenus et ses coltah> 
r.«leurs, par Ruhemnnn et Waslon, Sluiler, D. Abell, au cours 
travaux que nous avons mentionnés précédemment. 

Après Sluiler et surtout Abell, nous avons reconnu l’unit 
d’opérer eu milieu aussi anhydre que possible. Nous préconisa 
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technique suivante qui diffère sensiblement de celle de nos 
evanciers. 

30 gr. de bromobenzalacélophénone, dissous à l’ébullition dans 
0 cc. d’alcool absolu, sont traités peu à peu par 2* r ,5 de sodium 
teinls dans 100 cc. d’alcool absolu. Après une minute d’ébulli- 
on, la réaction est arrêtée par l’addition d’acide acétique en léger 
xcès. L’opération est continuée comme dans le cas précédent. 

c) A partir de Fa-bromo-^éthoxybenzylacétophénone. — On 
raite ce composé par une molécule d’éthylate de sodium dans 
es mêmes conditions que celles qui viennent d’être décrites pour 
’x-bromobenzalacétophénone. 

d) A partir du benzoylphénylacétylène. — La fixation d’une 
nolécule d’alcool sur ce composé est particulièrement facile; il 
.uffît de dissoudre au hain-marie 10 gr. de benzoylphénylacétylène 
lans 25 cc. de solution d’éthylate de sodium contenant O* 7 ,11 de 
>odium (soit environ 1/10 de molécule d’éthylate de sodium pour 
ine molécule de cétone). On neutralise aussitôt par addition de la 
luantité calculée d’acide acétique. 

L’addition d’alcool peut être produite sous l'influence de quan¬ 
tités bien moindres de solution alcaline; c’est ainsi qu’elle est 
encore rapide avec seulement 1/50* de molécule d’éthylate de 
sodium. 11 n’est donc pas avantageux d’utiliser de trop grandes 
fuantitésdu réactifet de le faire agir longtemps à chaud. Dans les 
conditions indiquées on obtient sans peine un rendement de 70 0/U 
în produit pur. 

U. Propriétés. 

La (î-éthoxybenzalacétophénone est un corps cristallisé blanc 
jaunâtre, fondant à 77-78°, bouillant à 209° environ sous 5-6 mm., 
;rès soluble dans l’éther et dans l’alcool chaud. 

Ce corps, ainsi du reste que les corps analogues décrits ci-des¬ 
sous, est intégralement transformé en dibenzoylméthane par 
simple ébulliliou de sa solution dans l’alcool à 70°, additionnée de 
5 0/0 d’acide chlorhydrique commercial. Le dibenzoylméthane 
bienu a été caractérisé dans tous les cas par le point de fusion, 
'épreuve du mélange et les réactions avec FeCl 3 (coloration rouge ) 
ou avec l’acétate de cuivre (formation d’un précipité). 


Analyse : combustion .— I. Subst., 0« r ,2456: CO*, 0* r ,7276; 11*0, 0 ;r . 1415. — 
Trouvé : C0/0, 80.78; H 0/0, G. 40. - II. Subst., 0«y2493; CO*, 0^,7881; 11*0, 
0e»,1458. — Trouvé : C 0/0, 80.75; II 0/0, 6.47. — Calcul** pour C ,7 H lü O* : 
C. 0/0, 80.05 ; II 0/0, 6.47. 


I 


iSOî 
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2° $-Mèthoxybenza1acétophênone : 

C°H 5 -CO- CH = ( '-C 6 H 5 

I 

OCH 3 

La inéthoxybenzalacétophénone a été préparée à partir du ben 
zoylphénylacétylène et à partir de la g-bromobenzalaeétophénoiir 
Cristaux blancs jaunâtres fus. 65-66°. 


Analyse : combustion. 
Trouvé : C 0/Ü, 79.90; II 
H 0/0, 5.88. 


Subst., 0^,2487; CO\ 0«%7144; H*0. ü*-,I3fc - 
O/O, 5.94. — Calculé pour C 4, H ,4 0* : C 0/0, â/.tT 


3® fi-Propiojrybenzalacétophéno/ie. 

< * 6 H 5 -CO-CH- 0-0‘-H > 

I 

OC 3 H 7 


Ce composé a été préparé à partir du benzoylphénylaeéiyléue I 
de l’a-bromobenzalacétophénone. 

L'huile obtenue après évaporation de l’éther distille difficii-- 
ir.ent sous basse pression. La marche de l’opération est entravé* 
par une mousse abondante; il est avantageux d’opérer une rectifi¬ 
cation au moyen d’une courte colonne munie de pointes ,1- 
Vigreux. * 

La purification du produit cristallin brut obtenu se fad i* 
cristallisation dans l’éther de pétrole (éb. 50-60“) en refroidies’ 
les solutions mères à — 10*. 

Cristaux blancs jaunâtres fus. 59-60°. 


Analyse: combustion. Subst., 0« r ,3071; CO*, O*',9114: H*G feMiMi - 
Trouvé: C 0/0, 80.98; H 0/0, 6.80. - Calculé pour 
H 0/0, 0.76. * • 


C 0/0, 81 : 


4° p-Bntoxybenzalacétopbénone : 
CW-CO-CH = C-CW 

i 

()OW 


La préparation de ee composé a été essayée suivant les d« 
procédés décrits à propos de la p-éthoxybenzalacétopliénone [pro¬ 
cédés A) et rf)] a partir du benzoylphénylacétylène et de la brome 
benzalarétophénone. 

L huile obtenue dans les deux cas passe à 204-206* sous ■» 
3 mm. et reste liquide malgré tous les essais d’amorçage. 
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ISO i 

Ce produit est sans doute constitué en majeure partie par de la 
?*lititoxybenzalHcétophénone. En effet : 

i° La composition centésimale* donnée par la combustion, est 
voisine de celle de la p butoxybenzalacétophénone; 

2° L’huile, vérifiée exempte de dibenzoylméthane, se transforme 
presque intégralement en cette dernière substance par hydrolyse 
en présence d’acide chlorhydrique, tout comme les composés 
analogues précédemment décrits. 


Ann lyse: combustion. — Sulist., 0* r .3205 ; CO*, 0' r ,‘.*727 ; 11*0, 0 rr ,2l3t). — 
Truuvc : C 0/0, 80.52; Il 0/0. 7.20. _ Calculé pour C^ll^Ü*: C 0/0, 81.43; 
Il 0/0, 7,14. 


5° (3 - Iso hu toxybentulacétophénon e : 

C 6 M :, -0< )-C!l = (2-C 6 ir* 

I /CH3 

0-CH2-CH< 

N:ip 


Ce composé a été préparé seulement à partir du benzoylphényl- 
a«-étylène suivant la technique décrite (procédé d). 

L’huile obtenue, distillée sous pression réduite, passe à 195-197* 
sous 2 à 3 mm. et cristallise par amorçage. On la purifie par 
3 cristallisations dans l’alcool absolu. 

Cristaux blancs jaunâtres fus. 55-56°. 

Les rendements en produit pur sont assez faibles (environ 
32 0/0). 

Analyse : combustion. — Subst., 0* r ,2744 : CO*, 0* r .81GG; 11*0, 0* r ,171*0. — 
Trouvé: CO/O, 8t.11; 1| 0/0, 7.28. — Calculé pour : CO/O, 81.48; 

il 0/0, 7.14. 


6° fi-Isopropioxybenza/acétophénone : 

(.:«ll ;i -CO-CH=(M? î HS 

I /CH 3 
0-CH< 

x OH 3 


On a vu plus haut que l’essai de fixation à froid d’alcools secon¬ 
daires sur la bromobenzalacétophénone n’avait pas donné de 
résultats dans le cas des deux alcools essayés (alcools propylique 
et butylique secondaires). L’action à chaud de Fisopropylale de 
sodium sur la bromobenzalacétophénone a, par contre, conduit è 
l’obtention d’une p-isopropioxybenzalaoétophénone analogue aux 
dérivés précédemment décrits. 

Ce composé a été préparé à partir de la Iromobenzalacélophé- 
none et du benzoylphénylacétylène. 
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L’huile obtenue passe à 180-183° sous 2 à 3 mm. et cristalline 
par amorçage. Ce composé a été purifié par 3 cristallisations dans 
l’alcool absolu. 

Analysa : combustion, — Subst., 0« r ,883ô ; CO 1 , 0« f , 1)856 ; Il 0/0, (K'.àïil 
— Trouvé : C 0/0, 80.51; II 0/0, 6.74. — Calculé pour C"H"0*: C 0/0.81 i: 
H 0/0, 6.76. 

Aiguilles légèrement jaunes fondant à 49-50°. 


En résumé, la bromobenzalacétophénone C 6 H 5 -CO-CBr=CH- 
C 6 H 5 fixe facilement les alcools, sons l’influence dos alcoolatesd- 
sodium, en donnant transitoirement des a-bromo-f-alcoxybenzvl- 


acétophénones 


C 6 H 3 - CO - CHB r- CH - C 6 H 5 


i-R 


qui 


so 


transforment 


ensuite, par perte de HBr sous l’action du réactif alcalin, ei; 

C 6 H 5 - CO- CH C- C 6 H 5 


p-aleoxybenzalacétophénones 


I 

O-R 


(Laboratoire de recherches de Chimie organique du Collège de France, Par* 


N° 100. — Mode de préparation de quelques iodomercurates 
d’alcaloïdes cristallisés; par MM. Maurice FRANÇOIS et 
Louis-Gaston BLANC. 

(4.10.1922). 

La description d’une méthode générale de préparation des iodo¬ 
mercurates des alcaloïdes à l’état cristallisé que nous bvm> 
publiée récemment dans le Bulletin fl) ne saurait nous dispeo^r 
de donner la préparation de chaque corps et sa composition 
puisque, si le principe de la méthode générale est basé sur la soin 
bilité des iodomercurates dans leur eau-mère à chaud et en pri 
sence d’aoide chlorhydrique à dose massive et le dépôt a l’éw 
cristallin pendant le refroidissement, les quantités d’alcaloïde 5 
employer pour obtenir la dissolution à chaud sont très variable? 

Donc, après avoir donné un aperçu de la méthode d’analyse qii* 1 
noua avons employée pour doser dans ces corps le mercure, l’iode 
et l’alcaloïde, nous ferons une brève description du mode de pré¬ 
paration de chaque espèce. 

Méthode d’analyse. — Les iodomercurates d’alcaloïdes éU ! 
fies corps très insolubles, difficilement attaqués par les réactii? 


(1) Ce volume , p. 1208. 
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nous n’avons pu y appliquer qu’indirectement la méthode de 
dosage du mercure par la limaille de zinc et avons dû procéder 
d’abord à une décomposition des corps par les sulfures alcalins. 

Ces corps sont d’abord finement pulvérisés, puis séchés sur 
l’acide sulfurique pendant une dizaine de jours. Une prise d’essai, 
voisine de 1 gramme, est broyée soigneusement dans un petit 
mortier de verre avec une solution de i gr. de monosullure de 
sodium récent dans 10 cent, cubes d’eau (l).En s’aidant de 50 cc. 
d’eau employés en plusieurs fois, on fait passer la bouillie noire 
de sulfure de mercure dans une fiole conique de 125 cc. et lave 
complètement le mortier. On chauffe la fiole une heure au bain- 
marie et laisse refroidir. On peut admettre qu’à ce moment le 
mercure est passé à l’état de sulfure et tout l’iode à l 5 état 
d'iodure de sodium tandis que l’alcaloïde est en liberté à l’état 
insoluble. 

Ou ajoute 30 cc. d’acide sulfurique au dixième, ce qui produit 
de l’hydrogène sulfuré et un dépôt de soufre. On abandonne 
24 heures pendant lesquelles le soufre prend de la cohésion taudis 
que l’hydrogène sulfuré se détruit pour la majeure partie. Le 
liquide surnageant est décanté sur un petit, filtre sans plis placé 
sur une fiole conique de 250 cc. en entraînant le moins possible 
dn précipité. 11 est procédé à cinq ou six lavages par décantation 
en observant les mêmes précautions. 

Le précipité servira .au dosage du mercure, le liquide filtré à 
celui de l’iode. 

Dosage du mercure. — On reporto le filtre sur la fiole contenant 
le sulfure noir; on perce le filtre, et, par un jet de pissette on 
détache le soufre et le sulfure noir en employant 80 cc. d’eau 
environ. On fait écouler sur le filtre percé 10 cc. d’une solution 
d’iode contenant pour 100 cc. 12& r ,7 d’iode et 20 gr. d’iodure 
de potassium. On évite d’agiter en aucune façon et on laisse 
au repos 24 heures. L’iode attaque le sulfure de mercure en 
donnant du soufre qui passe d’abord par l’état pâteux, comme 
lorsque l’on prépare de l’acide iodhydrique par l’action de l'hy¬ 
drogène sulfuré sur l’iode en présence de l’eau. Si l’on agite, il a 
une tendance à englober le sulfure de mercure et le protège conire 
l’action de l’iode; si on n’agite pas, il forme un réseau sans action 
nuisible. 

Après 24 heures, le soufre est solidifié. On décante le liquide 


fi) 11 peut arriver que le sulfure de mercure formé se rcdissolvc entièrement 
dans l’excès cje sulfure alcalin pour reparaître au cours des additions d’eau. 
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sur un filtre sans plis placé sur une fiole conique de 125 cc. Quand 
le soufre reste seul dans la fiole, imprégné de solution d’iode, on 
lui ajoute 10 cc. d'eau et 1 gr. d’iodure de potassium. On porte 
sur le bain-marie 30 minutes. Le soufre prend une coloration 
jaune clair. On reprend alors les filtrations et les lavages. 

En somme, on a transformé le sulfure de mercure en iodure 
mercurique, dissous dans l iodure de potassium légèrement chargé 
d’iode, ce qui est la forme la plus favorable à l’action du zinc en 
limaille. A la liqueur brune limpide on ajoute 30 cc. d’acide sulfn- 
rique au dixième^ 1 gr. de limaille de zinc pur et agite de temps à 
autre, ce qui amène la décoloration de la liqueur. 

On n’a plus, alors, qu’à appliquer la méthode de dosage du 
mercure par le zinc en limaille que l’un de nous a décrite i,ii. 

Dosage de riode . — Le liquide filtré du sulfure de mercure sert 
au dosage de l’iode. On y ajoute I* r ,oO d’azotate d’argent disson* 
dans 15 cc. d’eau et 5 cc. d’acide azotique, puis abandonne 24 h. 
L’iodure d’argent qui se dépose est souillé de sulfure d’argent 
noir qu'il faut détruire. 

On prépare un double filtre équilibré. L’important étant de 
n’entratner sur les filtres aucune parcelle de sulfure d’argent, on 
incline à 45* la fiole conique qui contient le précipité en la dépo¬ 
sant sur un vase à précipité et on décante, avec beaucoup de pré¬ 
caution, le liquide limpide sut* les filtres. Lorsque le précipité est 
presque exempt de liquide, on y ajoute 10 cc. d’acide azotique et 
on porte sur le bain-marie pendant 80 minutes. Ou voit le sulfure 
d’argent disparaître et l’iodure prendre une couleur jaune, il ne 
reste qu’à ajouter 150 cc. d’eau, à laisser au repos dans l’obscurité 
pendant 24 heures, à reprendre les filtrations et lavages pour pro¬ 
céder à un dosage d’iode par pesée suivant la méthocje ordinaire. 

On a ainsi l'iode. 

Ces procédés de dosage appliqués à de l’iodore mercurique 
additionné d’alcaloïdes ont donné des résultats rigoureusement 
exacts. 

Dosage de l'alcaloïde. — La prise d'essai, voisine de 0**,500 est 
déposée dans un petit mortier de verre, bien pulvérisée et délayée 
dans quelques cent, cubes d’une solution de 1 gramme de moao- 
sulfure de sodium dans 50 cc. d’eau. En s’aidant du surplus de 
cette solution, on fait passer le sulfure noir dans une fiole eoniqae 
de 125 cc. et lave le mortier. La fiole est chauftée pendant 
une heure au bain-marie pour parfaire l’action du monosulfure; 


lj Annales de Chimie, 1910, t. 10, p. 84. 
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après refroidissement, on ajoute 10 cc. d’acide chlorhydrique 
étendu de son volume d’eau. On fait passer un courant d’air dans 
le liquide, pendant une heure, pour chasser la majeure partie de 
l’hydrogène sulfuré en excès, puis anandonne 24 heures pour 
permettre au soufre de prendre un état physique tel qu’il ne tra¬ 
verse plus les filtres. A ce moment, l’alcaloïde est à l’état de 
dissolution dans l’acide chlorhydrique, tandis que le mercure -est 
à l'état de sulfure insoluble. On fait passer sur un petit filtre sans 
plis et on reçoit le liquide filtré directement dans une ampoule à 
décantation ainsi que les eaux de lavage. Le liquide contenu dans 
l'ampoule, qui est parfaitement incolore et limpide, est rendu 
alcalin par addition d’ammoniaque et épuisé quatre à cinq fois 
par le chloroforme. 

Le chloroforme tiltré est abandonné à l’évaporation spontanée à 
froid dans un cristallisoir taré, puis l’alcaloïde est pesé après 
dessiccation sur l’acide sulfurique. 

Cette méthode convient au dosage de tous les alcaloïdes conte¬ 
nus dans nos iodomercurates, sauf la morphine. 

Iodomercurate de caféine. 

Dans un ballon à fond plat d’un litre et demi, on introduit 
500 cc. d’une solution filtrée d’iodomercurate de potassium com¬ 
prenant : 50 gr. d’iodure mercurique, 37* r ,5 d’iodure de potas¬ 
sium et q. s. d’eau pour faire 500 cc. On porte à 95° sur un 
bain-marie. 

D’autre part, on place dans un second ballon d’un litre et demi 
une solution acide de caféine comprenant : 10 gr. de caféine, 
100 cc. d’acide chlorhydrique concentré et q. s. d’eau pour faire 
un litre. On porte également cette solution à 95°,soit à feu nu, soit 
sur le bain-marie. 

Les deux solutions étant chaudes, on verse la seconde dans la 
première en agitant, on ajoute 2* r ,50 de sulfite de sodium 
anhydre, puis deux à trois cristaux provenant d’une opération 
préalable en petit. On bouche avec un tampon de coton et enferme 
dans une marmite norvégienne pendant 48 heures. 

Les cristaux, recueillis sur un grand filtre sans plis, sont séchés 
Unit jours à l’air libre ei huit jours sur la potasse. 

Rendement : 89* r ,30. 

Les cristaux, d’un jaune très pâle, ont pour composition : 
Hgl*.CW<>N*0*.HI. 

Trouvé : Mercure 0/0, 25,44; iode 0/0, 48,96; caféine 0/0,25,02. 
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— Calculé : pour HgP.OH^NMXHI : Mercure 0/0, 25,9 7 ; iode 
0/0, 49,09; caféine 0/0, 25,00. 

lodomercurate de théobromine . 

Dans un ballon à fond pial de deux litres et demi, on introduit 
un litre d'une solution filtrée d’iodomercurate de potassium com¬ 
prenant : 100 gr, d’iodure mercurique, 75 gr. d’iodure de potas¬ 
sium et q. s. d’eau pour faire 1 litre. On porte à 95° sur un bain- 
marie. 

D’autre pari, on place dans un second ballon de un litre et demi 
1100 cc. d'une solution acide de théobromine comprenant : 10 gr. 
de théobromine, 200 cc. d’acide chlorhydrique et q. s. d’eau pour 
parfaire 1.100 cc. On porte à 95° sur un second bain-marie ou à 
feu nu. 

Les deux solutions étant chaudes, on verse la seconde dans la 
première en agitant et on ajoute 2 gr. de sulfite de sodium 
anhydre et un ou deux cristaux obtenus dans une opération préa¬ 
lable en petit. On bouche avec un tampon de coton et enterne 
dans la marmite norvégienne pendant 48 heures pour obtenir un 
refroidissement lent. 

Les cristaux recueillis sur un grand filtre sans plis sont séchés 
huit jours à l’air libre et huit jours sur la potasse. 

Rendement : 32* r ,8. 

Cristaux massifs, transparents, d’un centimètre de côté, ressem¬ 
blant au soufre octoédrique cristallisé et ayant pour composition : 
Hgl*.C 7 H B N 4 0*HI. 

Trouvé : Mercure 0/0, 25,94; iode 0/0, 50,45; théobromine 0 0, 
23,55. — Calculé pour Hgl*.C 7 H 8 N 4 0*.HI : Mercure 0 /0, 26,24; 
iode 0/0, 50,00; théobromine 0/0, 23,62. 

lodomercurate de pilocarpine . 

Dans un ballon à tond plat de deux litres et demi, on introduit 
une solution filtrée d’iodomercurate de potassium comprenant 
25 gr. d’iodure mercurique, 75 gr. d’iodure de potassium et q. s* 
d’eau pour faire un litre. On porte à 95° sur un bain-marie. 

Dans un second ballon d’un litre et demi, on place un litn 
d’une solution de pilocarpine comprenant : 2^50 de chlorhydrate 
de pilocarpine, 200 cc. d’acide chlorhydrique concentré et 
q. s. d’eau pour faire un litre. On porte cette solution à 95° sur 
un bec Bunsen. 
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Les deux solutions étant chaudes, on verse la seconde dans la 
première en agitant. On ajoute 2 gr. de sulfite de sodium dessé¬ 
ché, agile de nouveau et réchauffe cinq minutes. Après avoir 
ajouté un ou deux cristaux obtenus dans une opération préalable 
eu petit et bouché avec un tampon de coton, en enferme dans la 
marmite norvégienne pendant sept jours. 

Les cristaux recueillis sur un grand filtre sans plis, sont séchés 
huit jours à l’air libre et huit jours sur la potasse. 

Rendement : 12 grammes. 

Cristaux tabulaires, volumineux, d’un beau jaune, ayant pour 
composition : (Hgl«) 3 .(C"H“NK)«.HI)*. 

Trouvé : Mercure 0/0, 29,48; iode 0/0,49,45; pilocarpine 0/0, 
20,68. — Calculé pour (HgIV.C“H*«N*OVHI)* : Mercure 0/0, 
29,51; iode 0/0 49,97; pilocarpine 0/0, 20,46. 

lodomercurate de spartéine. 

L)aus un ballon à fond plat de deux litres et demi, on met un 
litre d’une solution filtrée d’iodomercurate de potassium compre¬ 
nant : 25 gr. d’iodure mercurique, 95 gr. d’iodure de potassium et 
q. s. d’eau pour faire un litre. On porte à 95° sur le bain-marie. 

Dans un second ballon d’un litre et demi, on place un litre 
«l’une solution acide de spartéine comprenant : 0* r ,50 de sulfate 
de spartéine, 150 ce. d’acide chlorhydrique concentré et q. s. d’eau 
pour faire un litre. On porte cette solution à 95*. 

Les deux solutions étant chaudes, on verse en agitant la seconde 
dans la première, on ajoute 5 gr. de Milfite de sodium anhydre, 
puis 50 cc. d’alcool à 95°. Après avoir pratiqué une nouvelle agi¬ 
tai ion cl avoir bouché par un tampon de coton, on enferme le 
mélange limpide dans une marmite norvégienne pour 48 heures. 

Les cristaux recueillis sur un grand filtre sont séchés huit jours 
à l’air libre et huit jours sur la potasse. 

Le rendement, qui est le plus faible que l'on ait constaté, est 
seulement de l ff ,5. 

Cristaux fragiles, sensiblement blancs, ayant pour composition : 
I Igl 2 . C ,5 H W N*. 2 HL 

Trouvé: Mercure 0/0, 28,34; iode 0/0, 53,88; spartéine 0/0, 
17,02. — Calculé pour Hgl f .C ,8 H t6 N*.2HI ; Mercure 0/0, 28,61 ; 
iode 0/0, 54,50; spartéine 0/0, 16,73. 

lodomercurate de cocaïne . 

La cocaïne étant altérée par l’acide chlorhydrique et transfor¬ 
mée en eegonine, alcool méthylique et acide benzoïque, on ne 
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peut se servir de l’acide chlorhydrique pour favoriser la formation 
d‘un mélange limpide à chaud. On a obtenu un résultat équiva¬ 
lent en remplaçant l’acide chlorhydrique par l’alcool. 

Dans un ballon à fond plat de deux litres et demi, on a placé 
une solution filtrée et non alcaline d’iodomercurate de potassium 
comprenant : 100 gr. d’iodure mercurique, 75 gr. d’iodure de 
potassium et q. s. d’eau pour faire un litre. On porte à 95° sur un 
bain-marie. 

D’autre part, dans un ballon d’un litre et demi, on met successi¬ 
vement 1 gr. de chlorhydrate de cocaïne, un litre d’eau distillée 
et 250 cc. d’alcool à 95*. On porte le mélange à 95° environ sur 
second bain-marie. 

Les deux solutions étant très chaudes, condition essentielle 
pour obtenir un mélange limpide, on verse la seconde dans U 
première et enferme dans la marmite norvégienne pendant 48 h 

U ne faut pas ajouter de sulfite qui serait inutile dans le cas 
présent et pourrait par son alcalinité mettre en liberté de la 
cocaïne base. 

Lea cristaux recueillis sur un grand filtre sans plis sont sécliés 
huit jours à l’air libre. 

Rendement : 3 grammes. 

Aiguilles de 3 à 4 millimètres de long, fines et fragiles, de cou¬ 
leur orangé, ayant une tendance à se feutrer et ayant pour compo¬ 
sition : (HgI*) , (C l7 H ,l N0 4 .Hl). 

Trouvé: Mercure 0/0, 28,97; iode 0/0, 46,92; cocaïne 0 0, 
22,68. — Calculé pour (Hgl*) # .G IT H 4, N0 4 .Hl : Mercure 0 0. 
29,86; iode 0/0, 47,43; cocaïne 0/0, 22.62. 

Iodomercurate de quinine. 

Dans un ballon à fond plat de deux litres et demi, on place ni 
litre d’une solution filtrée d’iodomercurate de potassium compre¬ 
nant 10 gr. d’iodure mercurique, 75 gr. d’iodure de potassium »■; 
q, s, d’eau pour faire un litre. On porte cette solution à 9o v sur 
un bain-marie. 

D’autre part, dans un second ballon d’un litre et demi, on place 
un litre d’une solution de quinine comprenant 1 gr. de chlorhy¬ 
drate basique de quinine, 200 oc. d’âcide chlorhydrique con:euti< 
et q. s. d’eau pour faire un litre. On porte à 95* sur un bec Bunsen 

Les deux solutions étant bien chaudes, on verse la seconde iis •• 
la première en agitant. On ajoute 5 gr. de sulfite de sodium 
anhydre, un ou deux cristaux obtenus dans une opération pria- 
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labié en petit, et, après avoir fermé au moyen d’un tampon de 
coton, on enferme dans la marmite norvégienne pour 48 heures. 

On obtient des aiguilles d’un jaune pâle, longues d’un centi¬ 
mètre environ, mais minces et fragiles, que l’on recueille sur 
un grand filtre sans plis et sèche huit jours à l’air libre et huit 
jours sur la potasse. 

Rendement : 2* r ,60. 

Les cristaux ont pour composition : HgI*.C iü H**N*0*.2HI. 

Trouvé : Mercure 0/0, 18.98; iode 0/0*49.01 ; quinine 0/0,31.59. 
— Calculé pour HgP.C^H^NH) 1 .2HI : Mercure 0/0, 19.34; 
iode 0/0, 49.12; quinine 0/0, 31,33. 

Iodomercurate de cinchonine. 

La préparation est semblable à celle de l’iodomercurate de qui ¬ 
nine, sauf en ce point que le chlorhydrate basique de quinine est 
remplacé par un gramme de cinchonine base. 

Le rendement est de 3 grammes. 

Les cristaux obtenus, d’un jaune pâle, sont articulés, c’est à- 
dire soudés les uns aux autres par leur extrémité. Ils ont pour 
composition : HgI*.C i9 H M N*0.2HI. 

Trouvè : Mercure 0/0, 19.87, iode 0/0, 50.48; cinchonine 0/0, 
-29,00. — Calculé pour HglLC ,9 H**N*0.2 III : Mercure 0/0, 19.*92; 
iode 0/0, 50.59; cinchonine 0/0, 29.28. 

Iodomercurate de strychnine. 

L’iodomercurate de strychnine est d'une insolubilité très grande 
et on n’obtient un mélange limpide à chaud qu’en abaissant très 
fortement la quantité de l’alcaloïde et augmentant celle de l’acide 
chlorhydrique. 

Dans un ballon à fond plat de deux litres et demi, on introduit 
un litre d’une solution filtrée d’iodomercurate de potassium com¬ 
prenant : 10 gr. d’iodure mercurique, 75 gr. d’iodure de potas¬ 
sium et q. s. d’eau pour faire un litre. On porte à 95° sur un 
bain-marie. 

D’autre part, dans un autre ballon d'un litre et demi, on intro¬ 
duit une solution très acide de strychnine comprenant : 0« r ,75 de 
sulfate de strychnine, 400 cc. d’acide chlorhydrique concentré et 
q. s. d’eau pour faire un litre. On porte à 95 u . 

Les deux solutions étant très chaudes, on commence par faire 
tomber dans l’iodomercurate 5 gr. de sulfite de sodium anhydre 
que l’on dissout par agitation. On verse alors la seconde solution 
dans la première et agite. 
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On voit, généralement, se former quelques cristaux immédiate¬ 
ment après le mélange. On bouche avec un tampon de coton et 
enferme dans la marmite norvégienne pendant 48 heures. 

On obtient de belles aiguilles jaunes de 6 à 7 millimètres de 
long que Ton recueille sur un grand filtre sans plis et sèche huit 
jours à l’air et huit jours sur la potasse. 

Rendement : 2 grammes. 

Ces cristaux ont pour composition : Hgl t .O* , H M N*O.HI. 

Trouvé : Mercure 0/0,* 21.22; iode 0/0, 41.42; strychnine 0/0. 
36,18. — Calculé pour Hgl*.C*»H**NK)*.HI : Mercure 0/0, 21.83; 
iode 0/0, 41.59; strychnine 0/0, 36.46. 

lodomercurate de codêiue. 

Dans un ballon à fond plat de deux litres et demi, on place un 
litre d’une solution d'iodomercurate de potassium comprenant 
50 gr. d’iodure inercurique, 75 d’iodure de potassium et q. ?. 
d’eau pour faire un litre. On porte à 95° sur un bain-marie. 

D'autre part, dans un second ballon, on place une solution com¬ 
prenant^ gr. de codéine très finement pulvérisée, 200 cc. d’acide 
chlorhydrique concentré et q. s. d’eau pour faire un litre. Ou 
porte à 95*. 

Les deux.solutions étant bien chaudes, on verse la seconde dans 
la première en agitant. On obtient un mélange limpide laissant 
voir déjà quelques cristaux. 

On réchauffe pendant cinq minutes, ajoute 3 gr. de sulfite de 
sodium desséché et, après avoir agité de nouveau et bouché au 
moyen d’un tampon de coton, on enferme dans la marmite norvé¬ 
gienne. 

Rendement : 10 grammes. 

Cristaux jaunes en aiguilles, ayant pour composition : Hgl*. 
(C‘*H«*N03.HI)a. 

Trouvé : Mercure 0/0, 15.32; iode 0/0, 38.63; codéine 0/0, 
44.83.— Calculé pour Hgl*.(C l8 H f, N0 5 .HI)* : Mercure 0/0, 15.28: 
iode 0/0, 38.88; codéine 0/0, 45.72. 

lodomercurate de morphine. 

La préparation de cet iodomercurate mérite une mention spé¬ 
ciale. Elle a été particulièrement laborieuse. 

Si l’on pratique la méthode générale par mélange d’une solution 
chaude d’iodomercurate de potassium et d’une solution chaude <îf 
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morphine riche en acide chlorhydrique, on obtient un mélange 
limpide qui, par refroidissement, dépose d’abord quelques cris¬ 
taux, pu s se prend en gelée. Cette gelée, que l’on peut renverser 
sans qu’il s’en écoule de liquide, se montre au microscope formée 
de cristaux capillaires, tellement minces qu’ils sont flexibles, de 
longueur in définie et sensiblement incolores. 

Ces cristaux ne se prêtent pas à un essorage et forment un feu¬ 
trage lorsqu’on cherche à les recueillir. Heureusement on a 
remarqué qu’ils se transforment spontanément, mais très lente¬ 
ment, à froid, en cristaux courts et massifs, d’un jaune pâle à 
l’œil nu et au microscope, qui, eux, sont faciles à essorer. 

Voici donc la préparation, qui se fait tout entière à froid. 

Dans un ballon de trois litres à fond plat, on verse 1.200 cc. 
d’une solution bien filtrée comprenant : 10 gr. de chlorhydrate de 
morphine, 200 cc. d’acide chlorhydrique concentré, 200 cc.d’ahfool 
à 95° et q. s. d’eau potir faire 1.200 cc. 

On prépare, d’autre part, une solution comprenant 100 gr. 
d’iodure inercurique, 75 gr. d’iodure de potassium, 5 gr. de sulfite 
de sodium anhydre et q. s. d’eau pour faire un litre. 

Dans la solution de morphine on fait tomber 0*',50 de cristaux 
jaunes massifs obtenus dans une expérience préalable en petit, 
puis on verse la seconde solution dans la première en agitant très 
vigoureusement, de façon que les cristaux jaunes qui doivent 
servir de germes se trouvent bien répartis dans la masse gélati¬ 
neuse qui va se former. 

Le mélange étant fait et ayant pris l’aspect d’une masse gélati¬ 
neuse, on bouche le ballon avec un tampon de coton très serré et 
après y avoir apposé une étiquette indiquant la date de prépara¬ 
tion, on abandonne au repos absolu. 

Le mélange reste sans changement appréciable pendant quatre 
ou cinq jours, puis on voit la masse gélatineuse, qui était très 
homogène, se rétracter vers le fond (elle est alors surmontée d’un 
liquide très limpide). Eu même temps apparaissent sur le fond du 
ballon des cristaux jaunes et lourds. 

Après 15 jours, il ne reste plus que quelques ilôts de matière 
gélatineuse qu’il est nécessaire de diviser avec une baguette de 
verre. Un nouveau repos de 15 jours aboutit à leur transforma¬ 
tion. 

La préparation totale dure donc un mois. 

Les cristaux sont recueillis sur un grand filtre sans plis, puis 
séchés huit jours à l’air libre et huit jours sur la potasse. 

Rendement 24 grammes. 

«oc. chim., 4* scn., t. xxxi, 1922. — Mémoires. Si 
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Ces cristaux, d'un beau jaune pâle, ont pour coin position : 
HgI*.C n H l9 NO a .HI. 

Trouvé : Mercure 0/0, 23.08; iode 0/0, 43.90; morphine 0 0. 
33.21. — Calculé pour Hgl*.C IT H*»NO^Hl : Mercure 0/0. 23.06; 
iode 0/0, 43.94; morphine 0/0, 32.87. 

Iodomercuratc dt* quinoléine. 

Dans uu ballon à fond plat de deux litres et d^mi, on place un 
litre d’une solution iiltréo comprenant : 5U gr. d’iodure mercu- 
rique, 75 gr. d’iodure de potassium et q. s. d’eau pour faire ur. 
litre. On porte à 95° sur bain-marie. 

D’autre part, dans un second ballon, on met nue solution com¬ 
prenant 5 gr. de quinoléine pure, 200 cc. d’acide chlorhydrique et 
q. s. d’eau pour faire un litre. On porte également k 95°. 

Les deux solutions étant chaudes, on verse la seconde dans la 
première en agitaut. Ou ajoute 5 gr. de sulUle de sodium anhydre, 
quelques cristaux provenant d’une opération préalable en petit, 
et, après avoir bouché avec un tampon de coton, on enferme daus 
lu marmite norvégienne pendant 48 heures. 

Rendement : 2 grammes. 

Fines aiguilles d’un jaune d’or, ayant pour composition : 
Hgl*.CWN.HI. 

Trouvé : Mercure 0/0. 27,90; iode 0/0, 53.43; quinoléine 0 <\ 
17.92. — Calculé pour HgI i .C , H 1 N.HI : Mercure 0/0, 28 0f>, 
iode 0/0, 53.42; quinoléïne 0/0, 18.37. 


19° 101. — nouvelle recherche dans la série de la pilocarpiae. 

V. ïsomèrie de la pilecarpine et de l’isopilocarpioe, par 
£ MM. Max et Michel P0L0H0VSKI. 

(28.7.I9Ü.) 


Si la formule de constitution des alcaloïdes du Jaborandi semble 
aujourd’hui à peu près établie, tout au moins en ee qui concert* 
les deux tronçons principaux de la molécule : la chaîne gras* 

heptanique-pilopyle : 

r.-C-t —C-r. 
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et le noyau hétérocyclique de l’iinidazol :* 


MC 

II 

MC 


N-CM 3 

/ \ 


CM 


N 


la plus grande obscurité règne encore dans le problème de l’iso- 
mérie de la pilooarpine et de l'isapilocarpine. 

MM. Petit et Polonovski (i) qui onL découvert l’isopilocarpine, 
s’étaient contentés d’indiquer l’isomérie • de nature probableme nt 
stérique » des deux alcaloïdes sans étayer leur hypothèse de 
preuves expérimentales suflisantes. 

Pinner et Jowett ont bien tenté de résoudre ce problème, mais 
chacun d’eux proposa une solution différente, appuyée sur des 
argumentations également opposées, de sorte que la question est 
restée ouverte, aucune preuve n’avant été apportée dans un sens 
ou dans l'autre. 

Nous avons vu (2), au début de notre premier mémoire, qu’il ne 
subsistait, dans la formule de la.pilocarpiqe que deux indétermina¬ 
tions, l’une concernant la place du radical pilopyle dans le noyau 
«le i’iinidazol, et l’autre visant toutes les positions stériques autour 
«les deux carbones asymétriques. Nous avons dit que oe fuient la 
les points de départ des deux conceptions opposées do Piulier et 
«le Jowett : Isomêrie. de position du radical pilopyle dans le noyau 
glyoxalimque fplace 4 ou 5) pour Pinner: 


Schéma I. 
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’somérie stérique clans les carbones de pilopyle : 


CM—CM- 


CO CH 2 

\ / 

O 


pour Jow tMt, 


t 1) Petit cl Pulunu\j>ki. Bull, so r. Chim IsUT, p. 560. 

(2) M. ci’M. IV)lüno\vsk:, liu f l . son. Chim., note 1, ce vol., p. Ü07. 
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Rappelons brièvement les points de vue de ces deux auteur? 
Deux gros arguments étaient invoqués par Pinner en faveur d’un 
isomérie de position en général et d’une isomérie ayant son siège 
dans le noyau glyoxalinique en particulier ; 

i° Certaine divergence des propriétés chimiques des deux bas** 
la pilocarpine donnait avec Br et H*0, en tube scellé à 100*. w 
dérivé acide monobroiné; l’isopilocarpine, un acide dibromë. i. 
pilocarpine seule donnait naissance, par oxydation chromique. â >n 
acide azoté, l’acide pilocarpoïque, auquel Pinner assigne la for¬ 
mule : 

N-OIP 

/ \ 

( Phs-CH-< ’H-GIP—( \ 

I | il 'CO 

OOO H COO H HO 

\ / 

N H 

l’isopilocarpine dans les mêmes conditions se décomposerait: 

2° La disparition de lisomérie dès que le noyau glyoxaliniqur 
était détruit par l’oxydation permanganique, la pilocarpine e 
l’isopilocarpine fournissant les mêmes acides homopilopique «?: 
pilopique. 

Jowett chercha à expliquer les divergences des propriétés chi¬ 
miques par une diflérence de solubilité des dérivés dans les dew 
séries, les moins solubles étant seuls mis en évidence. Quant < 
l’acide pilocarpoïque, Jowet met simplement en doute son exi>- 
tence et prétend n’étre jamais parvenu à le reproduire. En ce qt» 
concerne l’absence d’acides isomères après oxydation, elle s'ex¬ 
plique par une racémisation au cours même de l’opération, sc.‘ 
pendant l’oxydation^ soit pendant la distillation des éthers pilo¬ 
pique et homopilopique. 

Par contre la similitude des propriétés chimiques des de-s 
alcaloïdes, la transformation facile de la pilocarpine en isopiloea?- I 
pine, la réversibilité possible de cette transformation, l’idenli J 
des spectres d’absorption des deux nitrates et enfin la difficuii 
qu’on trouverait à présenter et à défendre toute autre hypothè>? 
font pencher Jowett en faveur d’une stéréo-isomérie. 

Mais ce serait rétrécir singulièrement noire champ d*investiga¬ 
tion que de limiter le nombre de possibilités aux deux forme - 
indiquées par Pinner. 

Au cours de nos recherches, nous avons été amenés à envia? 
d’autres schémas d’isomérie de position qui expliqueraient pe- 
être aussi bien certaines divergences expérimentales constate- , 
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et si nous ne nous y sommes pas arrêtés c’est parce qu’aucun de 
ces schémas ne rendait compte à la fois de tous les faits observés. 
Nous allons cependant en énumérer brièvement quelques-uns et 
indiquer en même temps les raisons qui nous les ont fait écarter. 


Srh«'-l»ii 11. 


N-CH 3 


/ \ 

IIC 

h v,-chm;h—ch-cmi» 

HC. /(2) | | 

\ // CO CH 2 

N \ / 

O 


Le groupement pilopyle pourrait être placé en (2) par rapport au 
noyau de l’imidazol (schéma II). 

Cette formule, déjà envisagée par Pinner pour l’un des deux 
isomères, expliquerait bien la formation immédiate de l’acide 
hmnopilopique : 

I100C-CH 2 -CH—CH-C 2 H S 


CO CH 2 

\/ 


O 


au cours de la dégradation de nos dérivés nitrés, mais elle ne 
rend pas compte de la formation de méthylurée pendant l'oxyda* 
tiun permanganique (Pinner) et ne cadre pas non plus avec l'ob¬ 
tention de (4) ou (5) méthylglyoxaline lors de la distillation de 
l’isopilocarpine avec la chaux sodée (Jowstt). 

Une autre hypothèse qui nous semblait un moment séduisante 
était de supposer, sous l’influence des agents isomérisants, une 
migration de i’oxhydrile alcoolique, dans le groupe pilopyle même, 
migration précédée d'une ouverture intermédiaire de la laclone 
<l'après le schéma suivant : 


OII 2 -GI 

C-iP-CH—CH 
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CO-O—Cil 2 
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Toutes les deux seraient des 7 -laetones, mais la pilocarpine n 
dériverait d'un alcool primaire et l’isopilocarpine (£) d'un alcool 
secondaire. Ges formules auraient l’avantage de rendre compte 
de la diflérence d’oxydation de ces deux bases par le mélange 
chroinique, a seul conduisant à l’acide pilocarpoïque bibasique de 
Pinner : 


N-CH 3 


C-’IP-CH 


cooh 


-CH-CIP-C 

l il 

COOH HO 


< ‘.< ) 


\ / 

NH 


Elle expliquerait encore pourquoi l’éthérification par l’alcool et 
HCl est plus complète avec la pilocarpine qu’avec son isomère, le* 
alcools primaires s’éthérifiant d’habitude plus facilement que ies 
secondaires, mais elle est incompatible avec la formation <1? 
l’acide pilopique en partant de l’isopilocarpine. Nous l’avons dont* 
abandonnée. 

. Enfin nous avons pensé pour représenter le mécanisme de l'iso¬ 
mérisation, à un déplacement possible de la double liaison autour 
du carbone (4) rattachant l’iinidazol au radical pilopyle : 


N-CIP 

Schéma I V. / \ 

HC \ 

1? X CH 

C’IP-CH-CH-CfP-O / ot 
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Mais dans ce cas la forme a devrait fournir à l’oxydation ou * 
l’hydrolyse, où l’attaque se fait d’habitude à la place de la doubla 
liaison, seulement l’acide homopilopique C 8 H ! *0 4 et la forme : 
exclusivement l’acide pilopique C 7 iOH 10 . Or, aussi bien les dériw-> 
de la pilocarpine que ceux de l’isopilocarpine donnent naissant 
aux deux acides à la fois. En outre l'absence totale de produit 
d’hydrogénation de ces deux alcaloïdes, quelque soit le réducteM* 
employé, reste un fort argument contre cette représentation. Nov.> 
conserverons uniquement la forme H comme stade intermédiaire 
tautomérique au cours de ta -dégradation des dérivés nitrés à* 
deux isomères fl). 


il? M. cl M. !’<>i.onov*ki, voir noie I, loc. cil 
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Nos récentes recherches jettent une nouvelle lumière sur le 
problème, et, apportant un faisceau compact d'arguments en 
faveur d’une stéréo-isomérie, excluent la possibilité de tonte iso- 
mérie de position. 

Nous venons de voir qu’aucune des trois formules représentées 
par les schémas U, III et IV ne saurait être retenue comme figu¬ 
ration adéquate de Pisomérie de la pilocarpine et de Pisopilocarpine. 

Il en est de même de la formule proposée par Pinner, d’après 
laquelle Pisomérie proviendrait d'une migration de CH 3 de 
l'azote (1) à l’azote (3), de la glyoxaline ou, ce qui revient nu 
même, d’un déplacement du radical pilopyle de (5) en (4) : 


Schéma I. 
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Cette hypothèse est en effet en contradiction avec le fait impor¬ 
tant que nous avons constaté lors de la dégradation de nos dérivés 
nitrés par les alcalis : le départ d’une molécule entière de CH S NH* 
aussi bien de la nilropilocarpine que de la nitroiso^ilocarpine, et 
cela immédiatement, avant qu’une transformation isomérique ait 
pu intégralement convertir Pune de ces bases dans l’autre. 

Car si l’on adopte le schéma 1, on est obligé de supposer (pie le 
groupe NO* est placé en (4) dans la configuration a et en (5) dans 
p. c’est-à-dire que dans un des isomères il se trouve en voisinage 
direct avec le -NCH 3 (I) et dans l’autre avec le -N (3). 

Une différence si radicale dans la position du groupe électro- 
négatif déterminant le départ de Pazote ne saurait être sans 
influence sur le sens de la dégradation ; la rupture du noyau hétéro¬ 
cyclique devrait se faire en des endroits différents par rapport à 
la chaîne heptanique et on devrait voir partir dans un cas, en pre¬ 
mier lieu, la méthylamine et dans l’autre l’ammoniaque : 
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ce qui est infirmé par l’expérience. 
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Un desarguments invoqués par Pinner pour soutenir sa concep¬ 
tion est la différence qu’il a cru observer entre le nombre d'oxy¬ 
gènes fixés pendant l’oxydation permanganique par les deux iso¬ 
mères. D’après cet auteur, la pilocarpine absorberait à froid 5 molé¬ 
cules de O dont 4 rapidement et l’isopilocarpine 4 molécules 
seulement dont 3 rapidement. Pour éclaircir ce point, nous avons 
repris l’étude de l’oxydai ion parallèle de ces deux bases par le 
permanganate de potasse. 

L’opération a été conduite à froid; le KMnO 4 fut ajouté par 
fractions égales, chaque nouvelle portion après décoloration com¬ 
plète de la précédente. Le pouvoir rotatoire fut déterminé au 
début, au milieu et vers la fin de l’oxydation. 

Le tableau ci-contre relate le résultat de l’expérience. 

On voit que, soit en milieu alcalin, soit eu milieu aride, l'identité 
est complète aussi bien pour la vitesse de l’oxydation que pour la 
quantité de KMuO* employé. La diminution du pouvoir rotatoire 
est plus rapide avec la pilocarpine qu’avec l’isopilorarpine; à 
mesure «pie l’oxydation avance, les déviations respectives se rap¬ 
prochent sans cependant coïncider. 

La dilution extrême à la fin de l’oxydation ne permet d'ailleurs 
pas de tabler avec autant de rigueur que nous l’aurions voulu sur 
la valeur absolue des déviations observées, de sorte que. sous ce 
rapport, l’expérience ne fournit pas d’indication probante sur 
l’existence ou l’absence de stéréo-isomères pilopiques et homo- 
pilopiques. 

L’étude de la dégradation des dérivés nitrés de la pilocarpine 
et de Pisopilocarpine i l) nous a révélé la même similitude dans 
toutes les étapes de la décomposition ; qualitativement et quanti¬ 
tativement toutes les réactions, même secondaires, sont identiques, 
sauf peut-être les quantités respectives des deux acides pilopique 
et homopilopique ou plutôt de leurs amides correspondantes. 

Si Pisomérie de la pilocarpine et de l’isopilocarpine provenait 
d’une disposition différente des groupes dans le noyau glyoxali- 
nique,il serait difficile d'admettre que cette différence ne se mani¬ 
festât pas d’une manière quelconque dans ces deux réactions où 
c’est précisément ce noyau qui subit l’attaque. 

Les considérations que nous venons de développer nous amènent 
donc à rejeter, comme éminemment improbable, l'interprétatioc 
d’une isomérie de position et à adopter l’hypothèse d’une stéréo- 
isomérie ayant son siège près du groupement lactouique. Note 

1) Voir note I, lor. ,'it. 


J 



Milinn acide. 1 Milieu alcalin t |S r»\ de NaOll normale. 


M. KT M. P0L0N0VSKI. 



1321 


























mi MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMlgüK. 

allons rassembler maintenant tout le faisceau de preuves positive? 
qui confirment notre manière de voir et lui donnent une i n^ 
solide de probabilité. 

Récapitulons d’abord rapidement les divers modes d'isomérisa¬ 
tion de la pilocarpine et cherchons à dégager du mécanisme de 
transformations la nature même de I’isomérie. 

1® Isomérisation dans la plante .— L’isopilocarpine accompagne 
la pilocarpine dans le jaborandi où sa teneur varie proportionnel¬ 
lement au vieillissement des feuilles, cela au détriment de Fa Ira- 
loïde principal. Le sens naturel de l’isomérisation n’est donc pas 
équivoque : l’isopilocarpine est la forme d’équilibre stable. 

2° Isomérisation en solution neutre. — En solution dans lV.m, 
les sels de pilocarpine sont assez stables et peuvent se conserver 
longtemps à froid sans subir d’altération, mais soumis à une ébul¬ 
lition prolongée, ils accusent un abaissement notable du pouvoir 
rotatoire, ce qui indique une transformation partielle. 

3° Isomérisation par les acides. — Les acides, même concen¬ 
trés, sont sans influence sensible à froid; par contre on constate 
un commencement d’isomérisation lorsqu’on chauffe la pilocarpine 
en présence d’acides minéraux dilués. Ainsi nous avons trouvé nu 
abaissement du pouvoir rotatoire de a/D -J-84® à -(- 73*, âpre* 
avoir chauffé pendant 5 heures le sulfate de pilocarpine avec 
H*S0 4 *à 20 0/0. 

4° Isomérisation par les alcalis . — A froid et en solution 
aqueuse l’attaque est sensiblement nulle. A chaud risomérisAUoo 
s’effectue beaucoup plus rapidement, sans cependant devenir 
complète, même après une longue ébullition. La transformât»en 
est par contre presque intégrale avec la soude alcoolique à chaud, 
si l’on prolonge ht chauffe assez longtemps. 

L’alcool saturé de gaz ammoniac isoinérise également la pilo¬ 
carpine comme nous l’avons déjà indiqué dans une des notes 
précédentes(1); 

5* Isomérisation par la chaleur. — En l’absence de tout dissol¬ 
vant, la chaleur seule est un agent d’isomérisation des plus éner¬ 
giques. Gomme l’un de nous l’a déjà publié en 1897, il suffi» de 
maintenir en fusion,à 205®, le chlorhydrate de pilocarpine pendant 
15 à 20 minutes pour le transformer intégralement en chlorhydrate 
d’isopilocarpine. 

La base elle-même subit également une transformation partielle 
sous l’action de la chaleur, par la distillation dans le vide, oc 


(!) M. et M. PolonovskI, Bull note III, rn1. % p. 1201- 
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lorsqu'on porte pendant quelque temps cette base à la température 
de 200* (JoweU). Nous avons répété cette expérience et avons 
constaté également une isomérisation partielle en chauffant la 
pilocarpine base pendant 20 minutes à 205°. Le produit brunit 
beaucoup. Repris par GHC1*, décoloré par le noir animal, il a été 
•transformé en nitrate. Les cristaux obtenus fondent à 145° et pos¬ 
sèdent un pouvoir rotatoire de a D = -|-51 ü , ce qui correspond à 
un mélange des deux nitrates de pilocarpine et d’isopilocarpine; 


! 

1*1. 

dans l'alcool. 

m 

i*i* 

dans CHCP 

Pilocarpine hase. 

4- 100° 

+ 100*' 

+ 106" 

Isopilocarpine base. 

— u> 

-r <6 

•> 

Pilocarpate de soude (rapporté à lu 
pilocarpine). 

~r 25,5 

-f »,5 

»> 

Isopilocarpate de soude (rapporté à la 
pilocarpine). 

-f 1 

— 0 

*> 

Nitropilooarpine. 

; 04 

» 

+ 10'. 

Nitroisopilocarpine. 

— 8 

>» 

- 11 

Nitropilocarpate de soude. 

-• 54 

T •*& 

•i 

Nitroisopitocarpate de soude. 


--f- 50 

» 

Ohloropiloearpate d’éthvle. . 


•• 


Chloroisopilocarpate d’éthyle. 


*> 

» 


6° Isomérisation par C*H$ONa. — L’éthylate de sodium est 
certainement le meilleur et le plus sûr de tous les agents d’isorné- 
ration de la pilocarpine. Son action est aussi rapide que celle de 
la fusion du chlorhydrate, et n’est pas moins complète; il agit 
comme un véritable catalyseur et la moindre quantité suffit pour 
opérer une transformation intégrale; il a en outre l’avantage de 
produire son eflet déjà à froid et d’éviter ainsi l’intervention de 
réactions secondaires fâcheuses, comme cela arrive souvent dans 
le procédé de la fusion, où le moindre dépassement de la tempé¬ 
rature ou de ta durée peut donner naissance à des quantités plus 
ou moins notables de métapilocarpine (1). Ce réactif nous a permis 
<le suivre pas à pas, à l’aide du polarimètre, la marche graduelle 
de la transformation, et c’est lui aussi, nous semble-t-il, qui nous 
a fourni la preuve la plus convaincante de la nature stérique de 
l’isomérie. Aussi allons-nous décrire en détail les expériences 
-d'isomérisation en présence de C^tPONa, réalisées sur quelques 


(1; V. note IV t ro vol., p. 1204. 
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dérivés dans la série de la pilocarpine. Toutes ces expériences 
lurent effectuées à froid; les variations du pouvoir rotatoire furent 
déterminées à certains intervalles de temps jusqu’à déviation cons¬ 
tante. Pour faciliter l’interprétation de nos résultats, nous résu¬ 
mons dans un court tableau les pouvoirs rotatoires des différents 
dérivés sur lesquels ont porté nos opérations. (Voir le table.au 
ci-dessus.) 

Série 1 

i° Pilocarpine + traces de C*H 5 ONa. 

0*Vi9 (2/1000 de mol.) de chlorhydrate de pilocarpine pur P. f. 
205°, dissous dans l’alcool absolu, sont exactement neutralisés par 
2 oc. d’éthylate de sodium normal et complétés à 20 cc. La solution 
lilfrée, neutre à la phénolphtaléine, accuse une déviation de 4*, 15, 
soit a D = +100°. Nous avons ajouté à cette solution de 1 à 
5 gouttes de G*H 5 ONa normal. (Voir le tableau ci-contre.) 

Remarque . — Eu milieu aqueux des traces de soude restent 
sans influence sur la déviation de la pilocarpine a D = + 103°. 

2° Pilocarpine + i mol. de C f H 5 ONa + excès 


de C*H 5 ONa normal (0 cc t 2). 

Déviation aussitôt après. 1°83 

[«]„ = +44* 

— 3 minutes après.... 

+ 1,6" 

T --»0 

— 30 minutes après.. .. 

1,25 

+ 30 

— 24 heures après. 

+ 0,50 


— \H heures après. 

- 0,30 

l i 


Ne varie plus. 


Remarque. — En milieu aqueux, une molécule de soude plus 
un petit excès donne aussitôt une déviation constante de + l°,06 t 
soit [a D | = 25°,5, déviation du pilocarpate de soude. 

3° Nitropilocarpine -f- traces de C*H 5 ONa. 

0+25 (1/1000 de mol.) de nitropilocarpine sont dissous dans 
20 cc. d’alcool absolu : 


Déviation. _= -f- 1°G [»)„=+64° On ajoute 2 goutte- 

— . + 1 +10 deCWOXanor- 

— 15 m. après. 4~0,0 +21 jinnl. 

— 48 h. après.. -(-0 0 









1 goutte de L*H i OXa normal. Ü gouttes de C s !i r, ON'a normal. 5 gouttes de C*H*ONa normal. 
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Remarque. — Au bout de 48 heures la solution évaporée donne 
quantitativement la nitroisopilocarpine (P. F. 98°). 

Témoin. 

Nitroisopiloear,.ine-{- traces de C 2 I l’ÜNa 
0' rr ,25 de nitroisopilocarpine dans 20 ce. d’alcuol absolu : 


Déviation. — — 0°2 [a|„ = — 8 " On ajoute 2 goutta 

— . — 0,2 —s de G 2 1 PO Na uor- 

— iS h. après. —0 0 mal. 

Ne varie plus. 


'r* Xilropilocarpiiw --1 mol. de G*H 3 ONa -J- excès 
de C f ll 5 ONa normal (0 cc ,ô). 

Ü*',5 (2/1000 de mol.) de üilropiloearpine sont dissous dans 
l’alcool absolu : ou ajoute 2* tf ,5 de C*H 5 OXa normal et on complété 
à 20 cc. : 


Déviation 

au 

ssilûl apres. 

- I" |*!:. = 

20’* 


i 

heures après.... 

2 

U> 


G 

heures après.... 

-j- 2,35 

iT 

— 

21 

heures après.... 

->,40 

r i» 




Ne varie plus. 




Témoin 

• 


i de niiroi 

sopilocarpine dans les 

mêmes candi lions : 


Déviation 

aussitôt après. 

• 1»67 [*]„ = 

-■ 33* 

— 

i 

heures après .... 

r -, 10 

... 

— 

2 i 

heures après.... 

O 

**r 

T» 

4- 

- 48 




Ne varie plus 

. 


Remarque. — En solution aqueuse i molécule de soude plus un 
petit excès donne avec la nitropilocarpine une déviation immé¬ 
diate et constante de i°,75, soit [ot^] = 35° et avec la nitroiso¬ 

pilocarpine une déviation de 2°,5, soit [a*] = 50*. 

Il ressort nettement de ces quatre expériences : 1® que des 
traces déthylate de sodium suffisent à isomériser intégralement 
la pilocarpine et la nitropilocarpine (exp. 1 et 3); 2* que féthvlate 
de sodium employé en quantité moléculairement équivalente con¬ 
duit tlnalement à une déviation correspondant au produit isoinéusè 
et délactonisé (exp. 2 et 4); 3° que l’action délactomsante dans 
l'alcool absolu est beaucoup plus lente que l'isomérisation, et n’e-t 
achevée à froid qu’au bout de 24-48 heures(expérience et témoin 4. 
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L'isomérisation est donc primaire et la délactonisation secon¬ 
daire. C'est celte action délactonisante se superposant à l’isomé¬ 
risation qui nous explique les petites différences de pouvoir rota¬ 
toire observées à la (in des expériences i et 3 : délactonisation 
partielle correspondant aux quelques gouttes de C*H 5 ONa em¬ 
ployées. 

Séhie 11 

5° Pi/ocarpate de soude -f- traces de C*H 5 ONa. 

0* r ,49 de chlorhydrate de pilocarpine sont dissous dans l’eau, 
additionnés de 4 cc. de NaOH normal et évaporés à siccilé. 
Le pilocarpate est repris dans l'alcool absolu, filtré et complété 
à 20 cc. : 


initiale. . 

ion 

[ i| (l - 25^5 Ou ajoute 5 poulies 

aussitôt apres. 

r LOd 

-25,5 de >Nn. 

21 h. après... 

; 1,00 

— -o,r» 

48 h. après*... 

• 1,06 

--25,5 


Ne varie pas. 


l\eni*r<pic. — ' h- régénère de lu solution la pilocarpine inaltérée. 

Témoin. 

Isopilm arpate de soude + traces de C^ll'ONa. 

0» r ,34 de nitrate d’isopilocarpino, truités dans 
les mômes conditions, donnent dans l’alcool 


une déviation initiale de. + U"3 [a)„ —T'i 

Après addition de ;» gouttes de l^WHlNa. 0,3 — 7,2 

43 heures après. 0,3 --7,2 

Ne varie pas. 


G * Acide niCropiiocarpique ]-/ mol. de C a Il 5 0Na-(-e.vcès 

de C*H 5 ONa. 

a* 0» f ,335 (1,25/1000 de mol.) d’acide nitropilocarpique sont 
dissous dans l’alcool absolu, additionnés de l cc ,25 de C*H 5 ONa et 
complétés à 20 cc. 

Déviation. + l‘'83 |a| ft — : t>V 5 On ajoute 0 e0 ,25 

— aussitôt apres. j 1,83 -{-54,5 de O-lPONa. 

— 48 h. après... ; 1,83 +54,5 

Ne varie pas. 

£) 0*%5 (2/1000 de mol.) de nitropilocarpine furent dissous 
dans l’eau, additionnés de 2 cc. de NaOH normal et évaporés à 
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siccité. Le nitropilocarpate de soude fut repris dans 20 cc. d’alcool 
absolu : 

Déviation. [i]„= • 

— aussitôt api es. — 2,7 -j 

— 48 I) . «près.. . r 2,7 1 

Ne varie pas. 

Remarque. — Le résultat est donc le même, soit que l’on parle 
de l’acide nitropilocarpique, soit que l’on parte de la nitropilc- 
carpine. Dans les deux cas on ne constate pas de modification du 
pouvoir rotatoire et dans les deux cas nous avons régénéré quan¬ 
titativement l’acide nitropilocarpique (P. F. 199°). 

Témoin. 

Nitroisopilocarpate de soude -- traces de G 2 H 5 ON . 

0^,5 de nitroisopiloearpine, traités dans les 
mêmes conditions, donnent une déviation 


initiale de. -*-2"35 [a\ = -j- T 

Après addition de \ gouttes de C.-lPONa ... — -2,30 -- to 

48 heures après. -2,30 -}- \6 

Ne varie pa>. 


7° i-fshloropilocarpale d'éthyle + traces de G^H^Na. 

0* r ,502 (1,5/1000 de molécule) de nitrate de Y-chloropilocarpate 
d’éthyle (P. F. 136°) fureot dissous dans l’alcool absolu et addi¬ 
tionnés à froid de l cc ,5 de C*H 5 ONa normal pour mettre la base 
en liberté, puis d’un excès de G*H 5 ONa (4 CC ,5) et complétés a 
20 cc . : 

Déviation aussitôt après. -p l"51 [ a l. — -37- 

— 21 heures après. -f 1,50 -p 37 

— 48 heures après . -f- I , i8 37 

Ne varie plus. 

Cette deuxième série d’expériences nous montre que, dès <vie 
les groupements acide et alcool sont stabilisés par une salification 
ou une éthérification, l’isomérisation de la pilocarpine ou de se? 
dérivés ne s’opère plus par C*H 5 ONa à froid. La conclusion de 
ces deux séries d’expériences s’impose. Pour que f isomérisation 
par C*H*OIVa se produise à froid il faut que la fonction lachr? 
subsiste . 

L’ensemble des faits que nous venons de relater nous semb* 


51 v On ajoute 4 goutte* 
51 de C 2 H s ONa. 

51 
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apporter la preuve la plus décisive, que le groupement GO GH 2 

Y 

est la cause et le siège de l’isomérie. Autrement on concevrait 
difficilement l’influence de la fonction lactone sur l’isomérisation. 
La conception de Pinner est donc incompatible avec nos faits 
d'expérience. Et, d’une manière beaucoup plus générale, l’action 
catalytique isomérisante de l’éthylate de soude nous parait à elle 
seule une démonstration probante d’une isomérie de nature 
stérique. Nous retrouvons ici un mécanisme analogue à celui de 
la transformation de l’hyoscyamine en atropine où la stéréoiso- 
mérisation est indiscutable. 

La pilocarpine et l’isopiîocarpine sont donc deux stéréoiso- 
mères. 

Elles devront être, par conséquent, représentées par la même 
formule plane et nous avons à choisir entre les deux schémas I 
(a et P). 

Nous conserverons jusqu’à preuve du contraire la formule 
développée : 


HC-NCH* 

C 2 H 5 -CII—CH-CH 2 -C GH 

Il \ / 

CO GH 2 N 

Y 


P(4) Méthyl (1) Iinidazol. 


qui tient compte de la formation de l’acide pilopinique C 8 H n 0 4 N 
au cours de l’oxydation de la dibromisopilocarpine (1). 

Mais l’hypothèse stérique étant adoptée, il reste un second pro¬ 
blème à résoudre : l’angle fonctionnel et le genre de cette stéréo- 
isomérie. 

Corning Jowett l’avait déjà indiqué, plusieurs hypothèses 
peuvent être envisagées, soit: 1° que l’isopilocarpine (a D — 46°) 
procède d’une racémisation partielle de la pilocarpine (a t , = i00°) 
par inversion du G attaché au groupement -GH* ou du G lié au 

6 

carboxvle -GO; 2° soit qu’il y ait inversion totale d’un des G 
! 

O 

asymétriques; 8° soit que l’on se trouve en outre en face d’une 
isomérie géométrique cis et trans. Jowett penchait vers cette 
dernière hypothèse, en se basant sur les stabilités des acides pilo- 


(1) Jowett, Chem. Soc., t. 79, p. 589. 

soc. chiu., 4 e sÉR., t. mi, 1922. — Mémoires. 
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oarpique «e-t isopilocanpique et sw 4es <Üffépenoes de» points de 
fusion. 

Hieir ne nous autorise jusqu’à présent à adopter d'une manière 
ferme fune ouTautre de ces possibilités, mais l’analogie qui existe 
entre fisomérisation de la pilocarpine et celle de Chyosciamine 
pour laquelle la racémisation du G asymétrique du groupement 
tropique est démontrée, nous fait plutôt incliner, également dans 
notre cas, vers fhypothèse d’une racémisation partielle •d ira de? 
deux G asymétriques. 11 semble même que c’est le C hé au gron« 
penient CH* qui est le pivot de la stéréoisomérie. Nous voyons, 

O 

en etlet, que toute modification portant sur ,1e -CH entraîne un 

CH* 

I 

ickaugeineftt .diéquïlihre dans la molécule. Cette mobilité se mani¬ 
feste d’ailleurs non seulement pour provoquer les transpositions 
-stériqnes (passage du clilorapilocarpate d’élliyle aux éthers anhy- 
dropilocarpiques dérivés de la série iso), mais encore pour oeus 
conduire à de véritables isomères déposition : acides a et 3 aoliy- 
dropilocarpiques et métapilocarpine. 

N° 102. — Sur la présence simultanée du mckel et du 
cobalt dans la terre arable, par MH. Gabriel BERTRAND ei 
M. MOKRAGNATZ. 

(ü.li.mt;) 

Le nickel «et le<o©ballt.-ftirtitdipts métaux bewAceaxp motus-répand 
*dans la 'Ufrlune que le fer et le manganèse et c’est seulement, 
comme on va le voir, dans quelques cas exceptionnels que loa a 
signalé jusqu'ici leur présence dans les «roches cristallines oc 
sédiine n tau»es. 

Le duc de Luynes « observé, «en iSBG, dans la par lion moire 
(d’un banc de grès supérieur >du terrain de Paris, situé .a 0i>*y. 
l’existence de l’oyde de cobalt associé à ceux de manganèse et «te 
Jer, av<-c des traces de cuivre et d’arsenic. Cette observation, 
remarquable pour l’époque, a été vérifiée par l’analyse de Bou- 
chardat et celle de Malagutti. Chose curieuse, malgré fassociaUoi. 
‘htfliHudMe 'de Tridkel^t du cebadt, 4e premier métal n‘a été in»- 
tffenué‘dans aucune de'oee analyses'(!)• 

An cours d’un long <tiwail, ptffeflié en 1*855, *le savant ttarnon 


(t) L \ li . (Noie de Al. Brongmvrt), -1836, «l. 2, p. Sâl. 
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Forchhammerv-a étudié'un grand m ombre rte'roohes d^iforiwations 
g-éohigiqires très diverse*, en ’y recherdhaitt par une «méthode 
spécialeLes éèémen ts > mêla lliqweS'quisiytrouvertt.'Dans quatre ou 
«inq seulement de ees ructfes, il a rencontré'des*traces lie'nickel 
■et de*cobalt ( 11 ). 

De Gouveoam, examinant en 11874 les nodules manganésÜères 
mntenus d«nsl«s Tésidus dtexploitation du kttoiin d* Echu set ères, 7 
«:trojweé»0;94 0/0 de cobalt avec des trace* de nickel ( 2 ). 

*J. Gre«q a remarqué dans 4e sable d’une-CÉrrrtère : abandonnée 
'de la «oimnune de Woluwe-Daumteaiutoett, prè 6 de BvuxéHee, 
Ides grains recouverts d’un induit de couleur noirâtre ou bru* 
•nâtre d’oxydesde fer, : de manganèse et de cobalt. 'Cet ^enduit 
a donné à l’analyse des nombres correspondant à la formule 
.Fe l * O 3 * * 6 * * + 2[(Mw0.Go0). t Mii t G 9 ]-+-t4 nq, Crocq Le considère comme 
.un mélange deilimonite et'd’une espèce <r*a-sbotene*et peoeevqu?il 
tue t dû, ainsi que la » matière noire observée :j»irle-dite- ded^iywes, 
•è-des infiltrations d’eaux qui tenaient o* 6 M*nbatim<t»B»en dissolu* 
tion (3). Cette explication, 'basée sur le mode de répartition Ole 
d'enduit métallique;Usas te»in#»&*e duvgrès, :eonaorde avec, la >pré- 
.aeaoe déjà plusieurs £ 0*6 mentionnée diitoobalt. èvcôté du uiakel 
et d'autresmétaux, dans des sources d’origine prôfonde (4). 

Enfin, Kraut a caractérisé-des traces de aiekel'étalé ootoaUtUas 
les cendres de quelques-tourbes, de la houille deiBitterfcld et 
dans»les terrains .volcaniques-du -Vésuve (5). 

*Recheràhes personnélles. 

Eu appliquant à daséchantillons de sols-la méthode de recherohe 
et de dosage du zinc dite « au zincate de calcium » ( 0 ), nous avons 
été conduits à découvrir les deux métaux à La fois dans la : partie 
la plus superficielle de l’écorce terrestre, dans la terre arable. 

Voici la marche des opérations que-nous avons suivie : 

Environ un kilogramme de terre, séchée à-l’air, a été calciné, 
en plusieurs fois, dans une capsule de porcelaine et au four à 
moufle, à la température du ronge naissant, afin de détruire les 
matières organiques. 

(1) ;4#m. Phys/Ohm n. {4), *1855, t . 1 450, p. 80. 

(;2) C. fl..> 1814, t. TS.ç.im. 

13) Bull. Ac.'Bfiuxelhs t.J8,p. 4ÔD. 

fil Notamment par Mazade, C. B. t 1802, t. 34, p. 479; et par HoMnF.ru; 

Journ. f. prnkt. Ch. 1800, t. 80, p. 390. • 

(6) Zo.it. euiorg.- Ch., 1906, t. 4$, p. M'703. 

<(ti) liabrwl Bruihand, C. rfb, t. 115,'.p.'®89iet 1028. — Gabriel Bertrand -et 

M. Javjluer, Bull. Soc. chim. (4), 1907, t. 1, p. f*3, et 1908, U. 3, p. 114. 
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Le produit de la calcination, rassemblé dans une grande capsule 
de porcelaine, a été arrosé avec uu litre d’acide chlorhydrique 
pur, préparé spécialement au laboratoire, et le tout évaporé au 
bain-marie, presque à sec. On a délayé la masse dans uu litre 
d’acide chlorhydrique étendu de son volume d’eau pure, redistillée 
comme celle qui avait servie à préparer la solution d’HCI, sous 
pression réduite dans un appareil en verre. Puis on a chauffé 
quelques instants, décanté et filtré le liquide. Pour le lavage, on* 
versé environ 3/4 de litre d’eau pure sur le résidu contenu dans 
la capsule et, après délayage et repos, on a décanté et filtré. Ce 
lavage a été répété une demi douzaine de fois, de manière à 
extraire les substances dissoutes par l'acide à environ 1/1.000 
près. 

Après concentration sur le bain-marie au volume de deux litres, 
la solution a été versée dans un litre et demi d’ammoniaque pure, 
préparée par nous-mêmes. On a filtré sur trois grands filtres ea 
papier et lavé une dizaine de fois le précipité volumineux par 
délayage dans l’eau ammoniacale et égouttage à fond. 

Les liquides ammoniacaux ont été mis à bouillir, en présence de 
lait de chaux ajouté peu à peu, jusqu’à expulsion totale de l’awmo- 
niac. On a vérifié la présence d’un petit excès de chaux libre à la 
fin de l’opération à l’aide de la phtaléine du phénol. 

Le précipité zinco-calcique formé au cours de l’opération ren¬ 
ferme le cuivre, le cobalt et le nickel qui, avec le zinc, étaient 
contenus dans la terre. Un a dissous ce précipité dans un excès 
convenable d’acide chlorhydrique et l’on a traité la s- lulion par 
l’hydrogène sulfuré, pour séparer le cuivre (1). 

Le liquide filtré a été ensuite évaporé presque à sec, le résidu 
repris par l’acéiate d’ammoniac au dixième et précipité par 
l’hydrogène sulfuré. Ou a obtenu un mélange de sullures. de cou¬ 
leur noirâtre, que l’on a redissous dans l’eau régale. Ou a évaporé 
à sec, séparé une trace de fer par l’ammoniac en excè*, évaporé 
et chauffé assez fortement pour chasser l’ammoniac et son chlor¬ 
hydrate, et redissous complètement les chlorures métallique* en 
s’aidant d’un peu d’acide chlorhydrique. La solution h été de nou¬ 
veau évaporée presque a sec, pour chasser le gros de l’acide et 
excès, amenée au volume d’environ 2 oc. et additionnée de nitrite 
de pota^imn. Du précipité jaune cristallin de cobaltoiiitrite «mer* 


(1) La présence du cuivre dans la terre arable a déjà été établie, en partie. - 
lier par les recherches de L. Maquenne et K. Uemolssï, Bull. Soc. rhiaJ. ■ 
1920, t. 27, p. 225. 
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obtenu, on a séparé l’oxyde de cobalt par la potasse, à la manière 
ordinaire. 

Quant au nickel, on Ta retiré des eaux-mères du cobaltonitrite 
par précipitation avec la potasse. 

Les deux oxydes, l’un d’abord bleu et l’autre d’un beau vert, 
ont été séchés, calcinés et pesés. Ils ont fourni, chacun pour leur 
part et avec la plus grande neltelé, les réactions caractéristiques 
des métaux dont ils dérivent. 

Les proportions de cobalt et de nickel ainsi trouvées dans la 
terre arable, quoique très petites, ne sont pas négligeables : 

i.iOOgr. d'une terre très fertile, provenant de Pantchevo, près 
<ie Belgrade, dans laquelle nous avons d’abord reconnu la pré¬ 
sence des nouveaux éléments du sol, ont donné 0* r ,004 d’oxyde 
de cobalt,correspondant à 0* r ,0028 de cobalt par kilog (soit 2^,8 à 
la tonne) et 0* r ,0194 doxyde nickel correspondant à 0* r ,0186 de 
nickel par kilog (soit 18^,6 à la tonne). 

Un échantillon de terre de jardin de 840 gr., provenant de 
i’Institut Pasteur, nous a fourni, d’autre part : 0^,0089 d’oxyde de 
cobalt, ou 0 gr ,0037 de cobalt par kilog (soit 3* r ,7 à la tonne) et 
0* r .0186 d’oxyde de nickel ou O**,0174 de nickel par kilog (c’est-à- 
dire 17* r ,4 à la tonne). 

N° 103. — Recherches chimiques sur la sucrase; 
par E. CANALS (suite). 

(31.7.1922.) 

Parmi les éléments minéraux que l’on peut déceler dans les 
cendres des diverses sucrases nous avons vu (1) que Mg et P*0 5 
occupent une place prédominante, mais que la teneur en ces 
■éléments, des solutions diastasiques, est très variable. 

Existe-t-il une relation entre cette teneur, et le pouvoir hydro- 
lysant de ces solutions diastasiques? C'est ce que nous allons 
examiner. 

DEUXIEME PARTIE 

I. — Pouvoir hydroïysant des solutions de sucrase . 

Les solutions diastasiques de sucrase sont préparées en pré¬ 
levant 1 gramme des diverses sucrases analysées dans le précé- 


(1) E. Canals. Recherches chimiques sur la sucrase, Bull, Soc . Chim. (4), 
1922, t. 31, p. 921. 
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dontrartiolè; Or: lea<additionne de 100 cc. d*ean. distillée, on ajoute 
1 cc. de toluène ot on les abandonne en vase clos à 37° pendant 
24 heures* On filtre rapidement sur büchinm On prélève 1 oc. de 
filtrat que Ton fait agir sur 80 ce. de.solution de saccharose pur 
à 20 0/0 pendant,24» heures-«37?; ou encore, sur ta. cc. de celle 
même solution! saccharoses pmidanti 2. heure* àila mène tempé¬ 
rature- 

On dose le sucre réducteur formé sur une-partie aliquole, et «r 
rapporte au»volume total rais-en œuvre*. 

Dans le dosage* duisucre réducteur^ il faut tenir, compte du 
pouvoir réducteur du. saccharose (1), surtout a-’il: existe en assez 
forte proportion. Aussi les*dosages qui; vont suivre ont été faits 
avec* la. méthode'que j’ai «décrite • récemment. daBace- Bulldia 
en faisant- la< oorreotioni dut cuivre réduit; paarr le - saccharose à 
l’aide de taibles«dressées-à cet effet.. 

Voici mes résultats : 




• 

i 

Pouyoir diastasique 



1 Mg,- 

î P H# 

' - ^ 

- 



en- mgr. 

‘mi mgr. 

1 cc. pendant 24 h'. 

t >cc. frt-ndint i lu 





en mgn 

1 1 eu rrurr 

Sucrase 

I. 

6,9 

38 

4700 


— 

ir. 

8,2 

' 51. 


1400 

— 

IV. 

' 1,6 

‘ r 

< 10 



VI. 

1 

sr,T 


< 10 

— 

VII. 

0,75 

9 

30 


— • 

vun. 

0,46 

ft» 

21 



On voit par ce tableau qu'il existe une relation entre la teneur 
en Mg et P 1 2 3 * 0 5 des sucrases solubles et leur, pouvoir diaslasique; 
les sucrases riches en cea-éléments sont les plus actives. 

Ces résultats semblent confirmer l’hypothèse de Salkowski t3). 
Cet auteur, après avoir démontré que la présence de la gomme de 
levure dans la sucrase n’èet qu’tmedmpureté, écrit : « Ce qu’est 
Pinvertine, je ne puis pas en réalité le dire, mais si je crois pou¬ 
voir exceptionnellement hasarder une opinion voici dans quel 

(1) Maqlennk. C.Z?., 11)15, t. 161; 1916, t. 162. ei Bail. Soc . Chu»., t U» 
p. 79. 

(2) E. Canals. Sur l’interversion du saccharose dans la liqueur cupro-alcaliM» 

B&ll. Sbo. Chita., 195», U 3tl p. 587ifl8»> 

(S) Salkowski, Zeit, phys. Ch. t 1911, t. 73. 
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s*sns.: l’invar line est peut-être le sel u*agaésien d*us acide oruAh 
et 'phosphoré. » Nous verrons plus loin comment nos résukaia 
peuvout soutenir cette hypothèse. Notons, poux le moment l’extrême 
prudence de l'auteur, aile est sage„ surtout si l’on- axaufciue d’assez 
près les travaux, souvent contradictoires, qui ont paru sur celte 
dia^tase. 

Thomas (1) pense que la sucrase se forme aux dépens de la 
oérévisàue de la levure,, alumine du typa des- aklMitiuifies végé¬ 
tales, capable d’intervertir le saccharose; la ptroléide pho>phorée 
qu’il a également isolée de la levure, n’ayant aucun pouvoir hydro- 
lisant. 

D'autre part, Osbotne (2) puis Hafner (3) avaient déjà démontré 
que l’invertine peut perdre une assez forte proportion de sels 
minéraux sans que son pouvoir diastasique s^afTarhtisse. 

Par contre, Mïchaelis (4) démontre que Pinvertine est un col¬ 
loïde éleclronégatif, puis met en relief son caractère acide. 

Tribot (5) peu après, montre cpte, par précipitations repétées à 
l’alcool, on fait perdre des quantités croissantes de MgO a la 
sucrase, la rendant ainsi de moins en moins active. 

Meisenheimer, Gambarjan et Semper (6) débarrassant l’inverline 
des albumines qui l’accompagnent toujours, obtiennent nn produit 
beaucoup plus actif. 

Euler et Svandberg (7) par dialyse font perdre à ÏTnvertine une 
certaine quantité d’azote et exaltent ainsi son pouvoir hydrolisaut. 

Enfin ces mêmes auteurs (8j ont montré tout dernièrement 
q^u'après dialyse profonde, P de la sucrase appartient à un «im¬ 
posé organique. Les préparations dialysées les plus riches en P 
possédant un plus grand pouvoir d’inversion. 

Sans, vouloir conclure trop tôt, remarquons aéanmoâns que les 
travaux mettant en relief le rôle des éléments minéraux tais la 
sucrase sont plus nombreux al peut-être aussi les plus convaincants. 

Pourtant, on ne peut s’empêcher de remarquer que les differents 
auteurs ont employé comme moyens de purification de la sucrase, 

cl; Tnowt*, €. H., 4944, t. fSB. 

OsMoioti. /fil. ykj». Ch, y tiOlA I. 28, pu. SU9. 

LIapshii, 1904, t. 42, p. 1&k 

«4.) Mti H.M.i is, fJinrhrw. 7oilscbr t. 1; 1900, t. 16. 

(5) Thuiot, C. fi , t9(&, I. 147, p. 7Û<i. 

(0) Meisemohmew, Gaisbaiuan et Skmpeh, Bktchonp. T’t'itsrhr , fOi.t, t 54. 

(7) Ei.'Lmr et SvANHBKiui, Zvit. pkvxpof. C//., fSlU, I. HO. 

(8) làtd. ZtH . SPii. C/i., k iil 
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tantôt la précipitation par l'alcool, tantôt la dialyse et quelquefois 
même les deux : précipitation suivie de dialyse. 

Ces moyens conviennent-ils également, dans une purification 
proprement dite? C'est ce que nous allons examiner. 

II. — Dialyse des solutions de sucrase. 

Pour cette étude, je me suis d’abord servi de la sucrase 1. Je 
rappelle l’analyse de ses cêndres : 


Cendres solubles dans H*0. 

K — traces 
Na = présence 
S0 4 H 2 = traces 
P0 4 H 3 = présence 
HCl = traces 


Cendres solubles dans NO*H 1 !«>. 
Fe = traces 
Al = traces 
Ca — présence 
Mg — présence 
P0 4 H 3 = présence 


Cendres insolubles dans les acides. 

SiO 2 — presence 
Fe -f- Al = présence 


Avec 1 gr. de cette sucrase et 100 cc. d’eau distillée additionnée 
de i cc. de toluène, je préparais une solution diastasique qui ren¬ 
fermait dans ses cendres : 

Cendres solubles dans H'O. Cendres solubles dans XO s H l/t(K 

Na = traces Ca = présence 

POH 3 = présence Mg = présence en proportions notable* 

PO*H 3 = présence en proportion abood. 


Le dosage du Mg et P*U 5 dans ces cendres avait donné les 
résultats : 


mgr 

Mg= 6,y 
P 2 Q5=:88,0 


Le dialyseur que j’ai utilisé pour ces expériences est le clas¬ 
sique dialyseur de Graham, avec une membrane de parchemin de 
12 cm ,5 de diamètre. La solution diastasique obtenue avec 1 gr. de 
sucrase, 100 cc. d’eau distillée et 1 cc. de toluène filtrée sur 
büchner après un séjour de 24 heures à 87° en vase clos, était 
placée, dans le dialyseur, la dialyse étant faite contre 350 cc 
d’eau redistillée sous pression réduite. 

Après 24 heures de dialyse, la solution diastasique est recueillie, 
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évaporée et calcinée. Dana les cendres on dose Mg et P*0 5 . Voici 
mes résultats: 


Solutions diastasiques. 

A. 

B. 

c. 

D. 

Mg en milligrammes. 

4,1 

3,e 

4 

3,9 

P*0* — . 

16 

16 

16,1 

19 


On voit déjà par ces chiffres que le magnésium dialyse moins 
facilement que P*0 5 , puisque la solution diastasique perd en 
24 heures de 40 à 44 0/0 environ de Mg tandis qu’elle perd jusqu’à 
58 0/0 de P*0 5 . 

Reprenant, les mêmes expériences, avec la même sucrase, mais 
en déterminant la teneur en Mg et P*0 5 des solutions diastasiques 
après des durées différentes de dialyse, on obtient les chiffres 
suivants : 


Mg 


P f O» 


Chiffres ra 
àl 


en mgr. 


en mgr. 


Avant dialyse. Solution diastasique. 

Après 3 h. dialyse. Solution diastasique 


6,9 38 

5,7 35 


— 6 
— 10 
— 18 
— 24 


» I » 


5,4 

5.1 

4.1 


28 

25 

16 


Mg. 

P»O s . 

100 

100 

82,7 

92,3 

# 

n 

78,2 

73,9 

71 

65,7 

• 59,3 

42 


Dès le début/la solution diastasique abandonne donc une plus 
grande quantité de Mg que de P*0 5 mais après 6 heures, alors 
que Mg ne s’élimine que faiblement, la perte en P*0 5 s’accentue 
de plus en plus. 

Or, en mesurant le pouvoir diastasique de ces solutions plus ou 
moins longuement dialysées, on s’aperçoit que non seulement la 
perte de Mg et P*0 5 n’affaiblit pas le pouvoir hydrolysani, mais au 
contraire, entraine une exaltation de ce pouvoir, tout comme 
l’avaient déjà observé Euler et Svandberg en étudiant le même 
phénomène par rapport à Az. Ainsi en prélevant 1/2 et 1 cc. de 
la même solution diastasique, à des moments différeùts pendant 
la dialyse, et les faisant agir sur 25 cc. de solution de saccharose 
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à 20 0/0 à 37? pendant des^ temps* détewninéa on obtient 1» 
résultats qui suivent : 



Perles 0/0 en 

Sucre interverti 

en raiili?ramtr’<»< 

Mg. 

P* 0*. 

1/2 oc. 
pendant 

1 2 lieuac. 

1 cc. 

pendant 

1 lienre. 

1 

pendant ! 

± heures. 

1 “ 

P'S-ÎILt 

2 h. ;iu. 

1 

Avant dialyse. 


0 


178 



Apres 3 h.dt* dialyse. 

17.3* 

7.T 


178 



— 6 — 

O 

» 

64 

176 



— 2* ~ 


-58 

62 

206 




Dono; bp une-perte pardialyee'de 40 0/0 de r Mg et 5>M3i'0 deP*0* 
correspondons augmentation sensible du pouvoir diastasique <ia 
la sucrase. 

Renouvelant ces mômes expériences ayec. une. autre sucrase*. 
sucrase II des tableaux précédents, on obtient des résultats de 
inôme ailure : 



Teneur de la solution diastasique. 

Pertes 0/0 en 

Suera intemit» 
eo mgr. 


Mg on mgr. 

P t 0* en mgr. 

’ MR- 

P*0 B . 

î*cr 

pendant i b. 3‘t 

A vant dialyse.. 

8,2 

51 

0 

0 

1725 

2i h. de dialyse. 

4,8 

17 

41.5 

66." ! 



L» perte en Mg-esi à peu* près la meme?que dans le premier 
cas examiné; maiS'üftüe en P*0KesUenoore plus^élevée. 

Qn voit donc par oea-exemple» quoi:: 

1° Par dialyse on peut exalter le pouvoir diaatusiqua d«- 

sucrases, fait déjà signalé par Bular etiSwandheng; 

2 a Tout le - Mgi et- R*Q* de- ces- soJutions> diastasique»' n»est pa» 
nécessaire ài l’aol ion . hydrolypante;; donc nos premiers nésultat* 
sur lairelation entradaiteneuiren Mg et R*0Ê'dea.sucrage»'et Itwr 
pgjiwoir diaatttsiqjiet; na* sonti pas gaiffisants- pour étayer l’hype* 
thèseide’SaJkowskiç- 

3t* La? magnésium, paraiti ètne? moin» fàcilemanti diaiyaabie* qsr 
F*QV 
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III. — Précipitation des solutions de sucrase par 1 alcool. 

Qin)a cherché à'purifier la sucrase, par précipitations répétées 
cîftns Pàlfcool; or, dans'ce cas, on obtient des sucrases de moins en 
moins actives. 

Tribot avait bien mis ce fait en lumière; par précipitaiions 
répétées, il enlevait dea quantités croissantes de Mg: et l'activité 
de la sucrase-diminuait de plus- en plus sans toutefois devenir 
nulle. MaUiaurâUâfimfiiUt il tire,, un- peu. taop. hâtivement da oaa 
xpériences, la conclusion suivante : plus la sucrase est riche 
n magnésie, plha son action sur le* saccharose est* grande. Nous 
avons vu par l’étude de la dialyse de la sucrase soluble, oe qu’il 
aut penser de cette conclusion. 

A mon* tour j’ai repris, ces expériences*, sur la précipitation par 
'alcool. 

Avec la sucrase /, je prépare «les solutions diastasiques à I gr. 
>our 24*<*c. d’eau distillée et 1 <*c. de toluène. Après 24 heures de 
téjour a 37* ces solutions sont'filtrées au büchner, puis précipitées 
>ar parties égales d’alcool à 95°. Les précipités sont recueillis par 
lentriJug uiou, dissous dans la quantité d’eau distillée néeesssaire. 
]es nouvelles solutions sont évaporées et calcinées. Le dosage 
ndique alors : 



Avant 

Après précipitai ion. 

Perles 0.0 en 


précipitation. 

A. 

B. 

A. 

B. 

en. milligrammes.. 

6,9 

3,9 

U- 

«•« 

40.7 

20* — 

38 

h 

1-2,6 

79 

67 


Pàr une seule précipitation à l’alcool, on enlève à peu près la* 
êrae quantité de magnésium que par 24 heures de dialyse ;, là 
aantité* de P*0 5 éliminée est au contraire plus élevée. 

Or,, si on détermine le pouvoir diastasique de la sucrase. pnéci- 
lée par l’alcool, on observe une forte diminution du pouvoir 
ydrolysant*. Ainsi,: 
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Pertes 0/0 en 

Sucre interverti en milligramme*. 


Solution diastasique 
k 1 0/0. 

S:4oU‘E 
diasUstqi* 
k 1/3. 

Mg- 

P*O s . 

0 

67 

1/2 cc. 
pendant 

2 h. 1/2. 

1 cc pendantj 
15 b. | 

t cc.peiniu' 
ih.1 L 

m 

112 

Avant précipitation .... 
Après précipitation. 

0 

40.7 

110 

10 

690 ] 

220 1 


Avec la sucrase II on obtient des résultats analogues : 



Teneur de la solution 

mm 

sacre inierrsrti 
en mfr. 


diastasique. 

^-lut 100 di *<* 
>ique 4 t Z 

« 


P«0* 
en rngr. 

Mg. 

P*O s . 

1 ce. 

pendant 2 b. 1 i 

Avant précipitation .... 
Après précipitation- 

8,2 

6,6 

51 

20,6 

O O 

0 

GO 

3850 

435 


DonCy par la précipitation par FaIcoul y on altère profondément 
le pouvoir cf inversion. Observons, en outre, que P*O s est ici auss 
plus fortement éliminé que Mg. 

CONCLUSIONS 

De l’examen de ces chiffres et tableaux il semble bien que l'os 
peut donner les conclusions suivantes : 

i* La précipitation par L’alcool ne peut servir comme moyen de 
purification de la sucrase, la dialyse, au contraire, peut èi rt 
recommandée; 

2° La précipitation par l’alcool, tout comme la dialyse pente 
24 heures, font perdre à la sucrase des quantités à peu près 
semblables de Mg et P*0 5 . Or, comme dans le premier cas 1'* 
pouvoir diastasique est fortement diminué, tandis que dans t 
deuxième il est augmenté, on ne saurait tirer de relation précis? 
entre la teneur totale en Mg et P*0 5 d'une sucrase soluble et 
pouvoir diastasique; 
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3° Du fait que le magnésium de la sucrase dialyse moins facile¬ 
ment que P*0 5 et qu’il est séparé moins facilement aussi de la 
diastase par le traitement à l’alcool, on peut penser que Mg entra 
pour une plus grande part dans la constitution de la micelle de la 
sucrase. 

4° Ne pourrait-on pas admettre enfin que l’action néfaste de 
l’alcool sur le pouvoir diastasique de la sucrase résulte de modifi¬ 
cations profondes dans le système colloïdal de l’enzyme, sour 
l’influence d’un traitement assez brutal, par ce liquide précipi¬ 
tant? (.4 suivre.) 


N® 104. — Étude biochimique des laminaires. Variations des 
principaux constituants. Leurs relations, leur dépendance 
des conditions extérieures; leur rôle; par M. P. FREUNDLER 
et LAURENT et MÉNAGER (i). 

(7.4.19ÎÎ.) 

L’étude des variations de l’iode (2) chez les principales lami¬ 
naires bretonnes (région de Roscoff et des îles Saint-Quay) nous 
a conduits à déterminer simultanément les sels minéraux fixes, 
les hydrates de carbone réducteurs et de réserve, le tangacide et 
la cellulose. Les méthodes de dosage de ces constituants seront 
décrites ultérieurement. 

Nous avons observé, en outre, certaines relations entre ces 
teneurs, la pigmentation jaune et les conditions météorologiques 
et océanographiques. 

Cette étude, malgré ses lacunes, nous amène à une conception 
particulière du rôle de l’i >de, que nous formulerons tout à l’heure. 
La publication de cette note a uniquement pour but de nous 
réserver la poursuite de ces recherches et de nous permettre 
d’attendre l’époque favorable où les vérifications nécessaires 
deviendront possibles. 

Remarques générales. 

La reprise végétative du printemps a été caractérisée, cette 
année, chez les L, Saccharina , et même chez les L. Fîexicaulis 


fl) Ce mémoire constitue le pli cacheté n 8 315, déposé le 7 avril 1922. 

(2> C fi., 1921. Recherches sur les principales laminaires ; recherche 
variation de l’iode. Notes de l'Office des Pèches. 
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par nn renouvellement<0enéne7<deda fraude (grandes marées de 
février «t-île maiv;) t JEÆ:chee les Saeeorbna buibma, par une crois¬ 
sance qwrtioul rarement rapide. 

Nous considérons ce phénomène comme étant une conséquent* 
de l’insolation intense de l'été 1921. 

D’autre part, les ^L. (Jlonstoni, probablemerit moins-sensible* 
grâce à leur habitat plus prdfond, à faction du sdteil, ont présenté 
nui décalage d’environ un mois tians’la chute du taux triode de h 
vieille fronde au moment du cloisonnement, les algues de /toseof 
étaiit en avance sur celles du Portrieux. 

Nous pensons que cette différence est attribuable à l’effet 'le h 
«contre-tiHippe océanique ohaude qui.loq^eda côtemard de ta B»- 
.tague etse prolonge Jusqu'à Jeraqy sans .pénétrer 
sdans T intérieur de le baie de SaiuUBrteac. 

Elle devrait donc se repraduice^ctiaque année. 


Variations observées entre les principaux constituants. 

Nos dbservîltions'seTapportent'Snrrout aua l L. Chndtorri: cer¬ 
taines s'appliquerlt aussi aux !L. Wpxicnuïis, aux Baecharina, m 
S. htillfosa el rriè.menux'H. fore*. 

VARIATIONS GÉNÉRALES. 

Seuls les hyrh'ates de cnèbone se comportent d J une façon é peu 
près uniforme. 

Gorfformément aux observations de’M. Lapicque fl), les hydrate? 
de réserve (laminarine) apparus au priutemps dernier ont au^m^nf- 
en été, ont atteint leur maximum (10 0/0 environ) en septembre, 
puis on! décru rapidement pour disparaître en presque totalité eo 
janvier ou février 1922. Môme les jeunes plantes f L. Saccharuj 
L. Flexinaulis , S. bulbosa) et les nouvelles pousses i7. Chns- 
toni) sont exemptes ou presque exemptes de lamiuarine e! df 
sucres réducteurs. 

La matière minérale fixe et la cellulose ont présenté un maximum 
très net dans ta saison d’hiver, pour les vieilles algues tiec 
eilteudu ;‘toutéfois, les jeunes Saccbarina de'février sont égale¬ 
ment très riches en sels (KCl). 


(i) C. /?., 1919, p. 1426. 
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Variations particulières. 

L. Cloustoin : 

Nos observations se rapportent surtout à riode, au tangaoiffe et 
à certains-sels. 

A Roscoff, de janvier à février (époque du développement *üe la 
jeune pousse ét du 'Cloisonnement), les teneurs‘respectives du 
strpe et de la vieille 1 fronde ont été les-suivantes : 




Janvier. 

Février. 


Stipe. 

.. 0810 

0.553 

Iode {I)..j 

Fronde . 

.. 0.740 0 

.491-0.545 


Stipe. 

.. 56.9 

36.2 

Tangacide (1). J 

1 Jeuue pousse.. 

.. n 

26.2 

( 

Fronde. 

.. .21.6 

14.5-15.2 

Au PnFtrieiwc, la chute 'd’iode 

dans la 'vieille 

fronde a été 

observée seulemertt-surda récolle de mars; ilwous manque malhou- 

ireusement les chiffres afférents aux .murées«de janvier. 



Février. 

Mars. 

! 

' Stipe. 

.. 0:G64 

O.tJül 


J Jeune pousse. 

.. 0.507 

«0.551 

{ 

1 Fronde . 

0.882 0 

.700-0.750 

| 

| «‘'PC . 

.. » ■ 

33.4 

TangnciÜe. j 

Jeune pousse. 

.. 32.5 

29.7 


[ Fronde . 

.. ‘29 .-8 

30.6 


Notons, en passant, que la jeune pousse fournit des cendres très 
.peu fusibles, .donc suntout ca-oiques, *d»que d’une ifapon générale, 
tes efflorescences salines font détaut.ou sont ikrès peu abondantes 
sur les.L. Clous tan i desséchées. 

L. Saccharina : 

Les observations relatées ici se rapportent à de jeunes indi¬ 
vidus, nés .à des -époques différentes, .mais ayant à peu près le 
même âge. 

En 1921, la teneur en iode (compte tenu des conditions .de des¬ 
siccation) passe par un maximum en juillet et août, époques 
correspondant aux maxima d’insolation et de ( pigmenlation jaune. 
En septembre, celle-ci tend à diminuer, des taches vertes de 


(l) Chiffres rapportés;à d60 p d.’nkruo sèche. 
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chlorophylle apparaissent, le taux d’iode descend considérable¬ 
ment : 

M«rs. Juillet. Août. Septembre. 

Iode 0/0. 0,605 0,712 0,760 0,408 

Rappelons à ce propos que ce sont les Saccharina de juillet qui 
ont présenté au degré le plus élevé le phénomène déjà signalé de 
la diminution de l’iode pendant la dessiccation. 

En février 1922, à RoseofT, le cloisonnement caractéristique du 
renouvellement de la lame, n'apparait que sur quelque* individu»; 
la teneur en iode de ceux-ci est moyenne (0,55 0/0). A la même 
époque, au Portrieux, le renouvellement est très générai; h 
taille totale (jeune et nouvelle fronde) est sensiblement double de 
celle des Saccharina de Roscolî ; le taux d’iode est égal environ 
à 0,3 0/0 dans la jeune pousse et à 0,2 0/0 dans la vieille fronde. 
Enfin, en mars, au Portrieux, la vieille lame a sensiblement dis¬ 
paru ; la jeune renferme 0,29 0/0 d’iode. 

Ajoutons que les laminaires de février et mars se recouvrit, 
aussitôt que la dessiccation est un peu avancée, d*effîoiescence* 
constituées par du chlorure de potassium presque pur t teneur e* 
cendres de l’ordre de 40 0/0); elles ne renferment, bien enteois. 
que peu ou pas de pigment jaune. 

L, Flexicaulis : 

Sauf en ce qui concerne les hydrates de carbone, les cendre»^, 
la cellulose, nos observations comportent trop de lacune» p u* 
pouvoir être interprétées actuellement. 

S. bulbosa : 

En février 1922, les jeunes Sacchorhiza, dont la taille att^n;. 
pour certains, 8 mètres, ne renferment que des traces d’iode 
à 0,08 0/0). Les efflorescences salines sont constituées surtout 
du chlorure de sodium. 

H. lôrea : 

Un lot d’Himanthalia de Roscoff, récolté en mars 1921 et analyv 
à plusieurs reprises, a fourni encore moins d’iode ; les efflores¬ 
cences sont analogues à celles des Saccorhiza. 

Conséquences des faits précédents. 

Les laminaires vivaces diffèrent essentiellement des laminai 
annuelles [Saccorhiza, Hi mont, lia lia , Fucus), en ce que. tout • 
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moins à l’époque de la reprise végétative, celles-ci renferment peu 
ou pas d 'iode fixe . ' 

D'autre part, à la môme époque (fin de l’hiver), toutes les algues 
sont complètement dépourvues d’hydrates de carbone de réserve, 
en même temps que fait défaut l’actinisme solaire qui pourrait, par 
l’assimilation chlorophyllienne, les renouveler. 

Cette reprise végétative exigeant néanmoins une énergie consi¬ 
dérable, nous pensons que celle-ci provient, chez les algues 
vivaces, d’une réserve d’iode, introduite chez les Saccharina Phyl- 
litis pendant l’été (maximum d'insolation) et à des époques non 
connues et probablement par un autre mécanisme chez les Clous- 
toni et les Klexicaulis; cet iode serait emmagasiné et fixé grâce à 
la présence d’un pigment spécial qui n’existerait, ni chez les algues 
annuelles, ni chez les jeunes individus; il est transporté, tout au 
moins chez les Cloustoni, par le tangacide de la réserve stipe, 
vers la jeune pousse qui l’utilise. 

Les tissus des jeunes Saccharina, très lâches, sont le siège d’une 
circulation osmotique intense qui accumule à l’intérieur le chlorure 
de potassium ; il en est de même des Saccorhiza, avec cette diffé¬ 
rence que c’est le chlorure de sodium qui prédomine ; les unes et 
les autres sont pauvres en iode; mais il n’est pas démontré que 
l'iode n’intervient pas dans la synthèse des tissus cellulosiques ; il 
est seulement certain que l’algue n’a pas la propriété de le fixer 
d’une façon plus ou moins stable. 

Quant à la nature du composé iodé et au mécanisme par lequel 
il fournit de l’énergie, nous n’en savons encore'rien. 

L’hypothèse la moins invraisemblable que nous puissions for¬ 
muler actuellement est qu’il s’agit d’une forme de l’iode (élémen¬ 
taire ou complexe) endothermique, et douée d’une grande mobilité, 
peut-être par suite de son état colloïdal ou vésiculaire; cette forme 
d’iode, produite ou accrue grâce à l’énergie solaire, stabilisée par 
un pigment jaune dans Falgue vivante , fournirait, au moment du 
renouvellement du tissu, par un processus peut-être inverse de 
celui qui lui a donné naissance, l’énergie nécessaire pour le travail 
végétatif. 

La principale objection à cette conception est que, jusqu’à pré¬ 
sent, il ne nous a pas été possible de fixer le produit de rétrogra¬ 
dation par un agent chimique (chaux sodée, argent au rouge) 
tandis que l’analyse des algues accuse une diminution considérable 
du taux d’iode. 

Mais ces expériences sont poursuivies, car elles n’ont, qu’une 
valeur négative. Paris, 7 avii 19 - 22 . 

soc. chim., 4* sbr., t. xxxi, 1922. — Mémoires. 86 
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Addition au mémoire précédent. 

(il.il.ISM). 

Les 'observations èffaetwées par noue, Aeprats le dêpfo ân pti 
cacheté n* 815, peuvent être réeemées sommairement comme suit: 

Influence de Pinsoiati&n &ur fa teneur en iode. — Les algues de 
1021 «fui ont été soumises à »»ne insolation énergique, étaient très 
riches en iode. €oÜas de 9022, «fui ont manqué de soleil, pré¬ 
sentant une ditniTiutkyn eoasidérsfbfle, dans le rapport de 5 ■ S pour 
oarlatnes régions. 

Variation avec Ja région. — La diimautioa précédente, pea 
aooaséa au Portrieux (4), plus marquée à RosoofT, est très aceeo- 
koée dans fa (région N.-O. du Finislère (PFouguerneau-le Conqwt) 
où .la teneur moyenne est tombée de 0,5 à 0,85 en moyenne. 

Nous attribuons ces différences, d'une part, au régime des eaux 
océaniques chaudes et-'des eaux froides'delà Manche, d’autre part 
à J’aiïusioo par ruissellement dans te dernière région d’une grande 
quantité d'eau doouce (pluie), très défavorable à U vitalité des 
laminaires. 

(Nature de T iode des .afgraas. — L'aol» a de t'adua femque m 
redirait dis ulfttiqwe ae libère «pie les 0/40“ environ de la quirftité 
axidtailte. J/iode ««trait«et, au contraire, entièrement précipitât^ 
par le sulfate de cuivre en préseuoe dtan «accès de bisulfite. 

De plus,. 4e dosage ooJomaètriqae ^azotite, acide sulfurique et 
tétrachlorure) fournit dis chiffres très voisinefS-d 0/0) de ceo dp 
la méthode <»u permanganate. 

La majeure partis de J’iode (des algues m itrom donc sasab 
fora» de conbtaaison organique assez énstable. 

D’aulne part, <noas avons icoostaté à plusieurs reprises qtn b 
teneur en iode deeafcle aa b» al ht* ou par inoiaération s’éta» 
apoataaémerkt avnc le temps dans dastats «daignes de pre to apa. 
éohaatillonnds av»ec toutes lea garanties (possibles, et préservés 
contre tout apport esAériear (de 0,55 à 0,80 ewviroa pour éct 
frondes de L. Cloustoni analysées en mai et octobre, provenait 
d’an même lot, le second échantillon ayant «été ooanervé dessus 
fteoaa bouché à d’émeri et paiwtfflné). 

Il y aurait donc révorsibiklédu phéaomèoed* transformai »& 
rtede ou du composé iodé. 

Pigments jaunes et rouges. — Les algues de suafaoe (L. Fie»- 


(i) 1,44-0/0 dans les Floxicaulis d'octobre 1921 contre 1,88#?I0m) l&L 
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caulis et L. Saccharina) renferment un pigment jaune, justiciable 
ue l’action du bisulflte (décoloration) virant au brun par l'action 
de* cydants. 

Les algues de profondeur IL. Cloustoni) contiennent, en outre, 
un pigment rouge, très stable, insoluble dans le bisulfite et l’eau 
douce, soluble en rouge intense dans l'ammoniaque. 

Nous pensons que la fixité de l'iode est liée d’une façon intime 
à la présence de ces pigments qui paraissent faire défaut dans les 
Fucus, les Himanthalia, lesSaccorhiza, etc. (algues annuelles). 

Algiae (tangacide). — Ce colloïde parait jouer le rôle de lipoïde 
et de concentrateur de sels. 11 adsorbe, en donnant un gel inso¬ 
luble, jusqu’il 20-25 0/0 de son poids de chlorure de calcium ; il 
retient également, h l’état de sol (alginates alcalins), des quantités 
notables de chlorures alcalins. L’algine libre précipilée peut 
entraîner 90-95 0/0 d'eau. 

Les propriétés d’adsorption de l’algine varient avec l'âge des 
tissus. Elles sont douées de spécificité. 

Enzymes ou diastases. — L’extrait bisulfitique, débarrassé de 
l’excès de SO 4 par la chaux, puis carbonaté et filtré, subit sponta¬ 
nément et très rapidement une hydrolyse el une fermentation, qui 
fournit, entre autres produits, de l’alcool, aux dépens de la lami- 
narine dissout* par le bisuilflte de chaux. Les enzymes de l'algue 
n’ont 4ouc pas subi d'altération essentielle. 

Conservation des aigues. '— La dessiccation à l’air, réalisée 
pratiquement par les goéinonniers, permet de conserver iodéfi~ 
matent les laminaires. On obtient un résultat analogue en mais- 
tenant celles-ci complètement immergées dans 4e l’eau de mer 
additionnée d’une certaine quantité du sel que l'algine concentre 
spécifiquement à l’intérieur des tissus de l'algue vivante -(chlorure 
de potassium pour les L. Saccharina , etc.). 

Lu publication sommaire des observations précédentes est néces¬ 
sitée par le fait que diverses circonstances nous empêcheront de 
poursuivre ces recherches pendant une période assez longue. 

Nous pallierons dans le courant de l’année, dans le Bulletin de 
P Office des Pêches , an mémoire détaillé dans lequel seront 
exposés les méthodes et les résultats analytiques (1), ainsi que les 
conclusions d’ordre général ou partictflier auxquelles nous avons 
été conduits. 


(1) Environ 300 dusages d'iode, de cendres, d'humidité, d’algine, de cellulose, 
de sucres et de latniuarine. 
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K» ms. _Nouvelles applications analytiques du réactif de 

Nessler._Caractérisation des cétones; dosage des aldéhy¬ 

des; par HH. J. BOOGAÜLT et R. GROS. 

(25.10.1922.) 

Le réactif de Nessler (solution alcaline de chloroiodomercurate 
de potassium) est utilisé fréquemment pour la caractérisat.on de 
l’ammoniaque et parfois son do-âge lorsqu’il s’agit de très petites 

quantités; c’est là son principal emploi. 

Il a, en outre, été appliqué à la caractérisation des aldéhydes 
qui le réduisent en donnant suivant les cas un précipité de mer¬ 
cure ou d’iodure mercureux; il a reçu pour cet usage le nom de 
« réactif de Crismer », du nom du chimiste qui a signalé celte 

réaction. 

Nous nous proposons dans cette note de montrer le parti quon 
peut en tirer : 

i° Pour la caractérisation des acétones; 

2" Pour le dosage de certaines aldéhydes. 

I Caractérisation des acétones. — Les acétones, ajoutées au 
réactif de Nessler, déterminent rapidement et à froid la formation 
d’un composé mercurique, blanc jaunâtre, à peu près de même 
couleur pour toutes les acétones que nous avons essayées. 

Par acidulation ou par addition d'un cyanure alcalin, ce précipite 
se dissout en libérant l’acétone. 

II en est ainsi avec l’acétone ordinaire, la méthyléthylcétone, a 
cyclohexanone, la triméthylcyclohexénone, l’acétophénone, la p- 
méthoxyacétophénone, etc. 

La sensibilité de la réaction est variable suivant les acétones 
considérées, plus grande avec les acétones de poids moléculaire 
faibl-; c’est ainsi qu’on peut déceler moins de un milligramme 

d’acétone dans 1000 gr. de solution. 

Le dispositif suivant se prête particulièrement bien à la recher¬ 
che de l’acétone ordinaire dans les liquides organiques- 

Sur une plaque de verre, on place un cristallisoir de 100 » 
200 cc. contenant le liquide à examiner; ce cristallisoir suppor- 
un triangle de verre sur lequel repose une petite capsule conte¬ 
nant 10 cc. de réactif de Nessler. On recouvre le tout d’une eloeb." 
de dimension appropriée et on abandonne pendant un temps suffi- 

sant. 
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On pourra tout aussi bien remplacer le dispositif ci-dessus par 
un dessiccateur du type couramment employé dans les laboratoires. 

Quel que soit le système adopté, si le liquide contient au moins 
un milligramme d’acétone, au bout d’une heure ou deux, suivant 
la température, il se forme dans le réactif un trouble suivi du ppté 
blanc jaunâtre caractéristique. La réaction est encore nette avec 
1/10 de milligramme, mais seulement au bout de 24 heures. 

On peutdouc rechercher aussi commodément et avec une grande 
sûreté un milligramme d’acétone dans un litre d’urine ou d’un 
sérum sanguin. 

Ceci nous a permis de trancher la question de la présence de 
l’acétone normale dans l’urine, question sur laquelle les auteurs 
ne sont pas d’accord. 

I> résulte de nos expériences que l’urine normale ne contient pas 
d’acétone à l’état libre, ou du moins en quantité inférieure à un 
milligramme par litre. 

Nous recommandons d’aciduler l’urine avant de la soumettre à 
cet essai, alin d’empêcher le dégagement d’ammoniaque qui pour¬ 
rait nuire a la netteté de la réaction. 

Malgré cela, presque toujours il se dégage des urines des traces 
de composé réducteur volatil, soluble dans le réactif, de sorte 
qu’en opérant sur des urines d’une teneur de 1 milligr. d’acétone 
par litre, la réaction obtenue est moins nette (le précipité d’une 
couleur plus grisâtre) qu’en opérant sur une simple solution 
aqueuse au môme titre. 

II. Dosage des aldéhydes . — Nous nous sommes proposés 
d’examiner si la réaction réductrice des aldéhydes sur le réactif 
de Nessler pouvait être utilisée pour leur dosage. 

Deux conditions étaient indispensables pour arriver à ce but; il 
fallait : 

1° Que l’oxydation de l’aldéhyde en acide fut totale et sans réac¬ 
tion secondaire. 

2° Qu'on pût disposer d’un moyen de mesurer la réduction du 
réactif produite par l’aldéhyde. 

Il résulte de nos essais qu’un certain nombre d’aldéhydes s’oxy¬ 
dent très régulièrement par le réactif de Nessler. D’autre part, il 
est possible de mesurer, par l’emploi de l’iode, la réduction cor¬ 
respondant à la quantité d’aldéhyde mise enjeu. 

Le sel inercurique ne sert ici que d’intermédiaire et tout se 
passe comme si l’iode oxydait directement l’aldéhyde suivant : 

K-CHO + H2Q + 21 = 2 HI + R -C0 2 H 



1850 MÉMOIRES PRÉSENTES A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

Le dosage se pratique ainsi : 

Dans un flacon bouchant au verre, on met la solution aqueux 
d’aldéhyde a doser (correspondant, par exemple, à une quantité 
d'aldéhyde de 1 à 5 centigr. suivant le poids moléculaire), puisùc 
ajoute un excès de réactif, 80cc. environ (i), puis 10 cc. de lessive 
de soude. 

Après un temps, variable avec les aldéhydes, jamais moins d'un 
quart d'heure, on neutralise ta soude, en refroidissant, par un 
léger excès d’acide chlorhydrique dilué au quart, puis on ajoute 
un excès de solution décinormale d’iode. 

Les composés mercurenx et le mercure déposés se dissolvent 
assez rapidement en consommant la quantité d’iode nécessaire 
pour les ramener à l’état inercurique, c’est-à-dire la quanti lé d'iode 
qui mesure le degré de réduction. ' 

On titre alors l’excès d’iode non employé, par addition dTiypo- 
sultite de soude déciuormal. 

Le calcul s'effectue en comptant 2 «tomes d’iode disparus par 
molécule d’aldéhyde. 

Un certain nombre de précautions sont à observer: 

1* Essayer préalablement la lessive de soude qui sert à la pre- 
paration du réactif. 

Pour cela, à 10 cc. de lessive de soude dilués avec 80 cc. d’eau, 
on ajoute 10 cc. de solution d’iode décinormale, puis on acidulé 
légèrement par l’acide chlorhydrique et on titre fiode régénéré. 
On devra théoriquement retrouver tout l’iode ajouté. Ce n’estpfc 
le cas en général. U faut alors préparer soi-même sa lessive de 
soude avec de lu sonde pure, ou encore tenir compte par une expé¬ 
rience témoin de la cause d'erreur introduite de ce chef. 

2° Employer plutôt, un excès de réactif de Nessler pour évite: 
autant que possible la formation de mercure métallique, celui-ci 
étant beaucoup plus long à redissondre dans l’iode que les sel. 4 
mercureux. 

3° Refroidir avec soin pendant la ueulralisaiion de la soude |>ar 
Vacide chlorhydrique pour éviter la mise en liberté d'iode ptf 

‘échauffe me ni notable qui se produirait. 

4® S’assurer, avant <Feffectuer le tilrage de l’excès de l’iode, y* 

oui le mercure a bien été dissous. 11 faut regarder de 1 res près. 


(1) Nous préparons à pari la solution mercurielle cl non» ajoutons U 
de soude, extemporanémenl. 

Solution mercurielle : bicldorure de mercure, IS tP ,55; iodun* de polass.v' 
36 gr.; eau distillée, 500 cc. 
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carte mercure à l'étatde* pourpre grise'très fine et très dtense est 
peu apparent. 

5° Avoir soin de solubiliser complètement l’aldéhyde dans ht 
prise essai pour éviter tes gouttelettes huileuses qur réagissent 
pins lentement et parfois incomplètement, emprisonnées quelles 
sont dans h» préoipété mereureuv. 

6^ lie titre de la solution d f iode à emplbyerdbit être tel queTa 
quantité de liqueur consommée dans la réaction puisse être mesu¬ 
rée avne une précision» suffisante. 


* 

♦ * 


Nous avons ainsi effectué avec de très bons résultats le dosage 
des aldéhydes suivantes: aldéhyde formique, furfurol, henzatdé-* 
hyde, pipéional. En opérant sur 10 cc. de solution ayant un, titre 
voisin de 0 gr ,50 pour 100 cc M nos chiffres oscillent autour de 100 
p. 100 avec de très faibles écarts K 0,l à 0,3 0/0. 

Voici par exemple les chiffres obtenus dans le dosage du pipé - 
ronal en opérant sur 10 cc. d’une solution d’un titre de Q* r ,5Q pour 
Î00 cc. et contenant 25 0/0 d’alcool inéthylique (dont noua signa¬ 
lons l’action sur le Nessler un peu plus loin) nécessaire poun la 
parfaite solubilité de l’aldéhyde. La prise d’essai est mi^e en. con¬ 
tact avec 30* cc. d v une solution d’iodomercuratet de potassium, de, 
concentration double de celle utilisée pour. le réactif de Nessler.,. 
on ajoute la quantité proportionnelle de lessive de soude, soit 
18 cc. : 


Temps de oontarl 
avant 

acidnlalioa. 

2 minutes... 

3 m. 30 s,... 
10 minutes.. 
15 minutes.. 
29 heures.. -. 

5 jours. 


tluantilés 

pour 100 d'aldéhyde 
çeirt» avée* 

.. 7fc.iT 
.. 81.5.0 

.. 99.18 

.. 100.00 
.. 100.00 
.. teo'.eo 


N.-Bt —I* est évident q»e dans ees résultats nous avons tenu 
compte de l'action propre* de Palcool méthyftquo, on plutôt des 
impuretés qa’il apporte. 

Pour ['aldéhyde formique dans dés oondtorens analogues, te 
tewerdedft réaetio» est atteint es met ns d& 5 minutes, mais pour 
plus de sûreté noms-- laissons tO mtnntes eu eontact’. 

Le iuvfiirol' inaroh»’ également avec rapidité, c’est ainsi qu’au 
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bout de 15 minutes nous retrouvons 99.2, 99.6 0/0 de l'aldéhyde 
engagée. Après 20 heures de contact les résultats étaient les 
mêmes. 

Pour cette dernière aldéhyde qu’il est quelquefois nécessaire 
de doser en solution très diluée, nous avons aussi opéré avec une 
solution à 0,05 0/0, effectuant ainsi le dosage sur 0* r ,005 à l'aide 
d’une solution d’iode centinormale ; nos chiffres oscillent entre 98 
et 100 0/0. 

Mais toutes les aldéhydes ne nous ont pas fourni d’aussi bons 
résultats, pour des raisons que nous ignorons d’ailleurs. La vanil- 
line, en particulier, n’est oxydée qu’avec une lenteur extrême, 
rendant le dosage impraticable. L’acroléine nous a donné des 
résultats constamment trop éleves de 20 à 25 0/0; sans doute la 
liaison éthylénique subit elle-même une oxydation. Nous avons 
remarqué, en effet, qu’un certain nombre de carbures non saturés 
sont susceptibles de réduire le réactif de Nessler. 


* 

* * 

Ces résultats montrent que chaque aldéhyde réclame une étude 
particulière. 

Il est, en outre, nécessaire, lorsqu’on se propose de doser une 
aldéhyde, de penser à l’action possible des autres composés orga¬ 
niques qui peuvent l’accompagner dans le mélange. Nous signa¬ 
lons, à ce propos, que les alcools, qu’on aurait pu croire indiffé¬ 
rents vis-à-vis du réactif, le réduisent plus ou moins, assez lente¬ 
ment d’ailleurs^ mais suffisamment pour troubler le dosage des 
aldéhydes auxquels ils Sont mélangés. 

Exception doit être faite cependant pour l’alcool inéthylique. 
Pur, cet alcool est sans action, pendant quelques jours au moins; 
et cette circonstance heureuse permel de l’employer pour faciliter 
la dissolution dans l’eau de certaines aldéhydes peu solubles dans 
ce liquide. Cette résistance complète de l’alcool méthylique vis-à- 
vis du réactif de Nessler ne s’applique qu’à l'alcool chimiquement 
pur et non à l’alcool méthylique du commerce qui réduit toujours 
faiblement, sans doute en raison de la présence de traces de for¬ 
mol. Mais, comme cette réduction est faible et limitée, il est facile 
d’en tenir compte par un essai témoin, et cela ne gêne pas son 
emploi dans les dosages des aldéhydes. 

Les acétones, qui peuvent se trouver mélangées aux aldéhydes, 
ne s’opposent pas au dosage rigoureux de ces dernières. Le préci¬ 
pité mercurique qu’elles forment se redissout au moment de l’aei- 
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dulation, et comme leur influence sur la réduction est nulle, le 
dosage des aldéhydes n’a point à en souffrir. Comme exemple, 
nous pouvons citer le dosage du pipéronal (0^,05) dans 0» r ,05 
d’acétophénone; nous avons retrouvé les 0^,05 de pipéronal mis 
en jeu. 

* 

* * 

Nous pensons que le procédé de dosage que nous venons de 
décrire, et dont nous éludions l’application à toute une série d’al¬ 
déhydes, pourra rendre de précieux services dans nombre de 
réactions où ces composés interviennent, en permettant de mieux 
suivre leur vitesse de combinaison. 

La transformation intégrale des aldéhydes en acides par ce pro¬ 
cédé pourra permettre de l’utiliser aussi pour la caractérisation 
des aldéhydes, surtout lorsque les acides sont insolubles et par 
suite faciles à extraire. Dans l’expérience rappelée plus haut, où 
nous avons dosé 0* r ,05 de pipéronal, mêlés à 0* r ,05d’acétophénone, 
il nous a été facile de retirer assez d’acide pipéronylique pur pour 
en prendre le point de fusion. 


N° 106.—Sur le dosage des acides abiétiques et de la colophane ; 
par MM. Ferdinand SCHULZ et Stanislav LANDA. 

(23.9.1922). 

Dans des recherches concernant l’isomérie des acides abiétiques- 
extraits de la colophane d’Amérique, nous avons reconnu que ces 
acides, chabiïésà 65° en solution acétique avec de l’acétate mercu- 
rique fournissent un précipité abondant d’acétate mercureux (1). 

Faute d’un procédé expéditif pour le dosage du mercure, nous 
ne pouvions pas poursuivre cette réaction, et ce n’est qu’après 
que M. E. Votocek eut publié sa nouvelle méthode de détermi¬ 
nation volumétrique du mercure (2),. qu’il nous a été possible 
d’utiliser la réduction de l’acétate inereurique par les acides abié¬ 
tiques pour l’analyse de la colophane. 

Nos essais ont montré qu’on peut doser la colophane, par 
exemple, dans le mélange avec la gomme-laque, avec une erreur 
ne dépassant pas 10 0/0 de la quantité théorique. 

(1) ScHULz, Moniteur scientifique 1920, t. 10. p. 103. 

(2) Votochk, liczpntvy Cvské Akstü ., 1915, t. 24, p. 25; 1916, t. 25, p. 58; 
Chem. Zoit ., 1918, t. 42, p. 257. 
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Nous considérons ces résultats comme 1 suffisamment exacts va 
que tout procédé de* dosage de la colophane* basé sarde dosage À 
l'acide abiétique doit comporter des erreurs provenant de ee< que 
ta teneur en ces acides varie, poar les différentes qualités de aoèo* 
phane, entre 90 et 98 0/0. 

Mode opératoire de F analyse . 

On dissout environ ô**,5 de substance dans 10' cc. d'une soktiaa 
saturée> d’acétate meveuraux dbns l'acids» acétique cristaitisaNfe 
Après avoir ajouté le réactif rêeemirenf préparé par dissofertîea 
de 3 gr. d’oxyde de mercure dans 50 1 cc. d’acide aeéiiqœ satuié 

acétate wereureux, on» chauffe an bain^iarie pendant une heure 
à 50*. Le mélange ensuite est laissé pendant! ane heure à l'abri 
delà lirrntère. Ou recueiltetes écailles nacrées d'acétate umtot- 
reux dans un tube de Serbie!) contenant un tampon (Kamianta et 
on 1rs Rave avec une sohitio® saturée d’acétate nwrcuwa* éam 
1*swwle acévrqwe. 

Le précipité est repris par 20 cc. d’acidè nitrique chaud à 
20 0/0 et lavé à l’eau bouillante jusqu’au moment où les eaux de 
lavage ne réagissent plus avec SnCI*. 

La solution ainsi, obtenue — environ 300 cc. en volume — est 
alors prêle pour le titrage selon la méthode de Votocefc. 

On commence par oxyder le sel tuercureux, en ajoutant 20 cc. 
d’acide sulfurique conc, et du KMnO 4 en excès, et l’on fait bouillir 
pendant} 20 minutes. Qn< détruit* l'excès da KMaQ* par uu petit 
gintttLd’aaida oxalique* at on laisse’ refroidir. Puis oa. a joute àu oc. 
d’une solution de NaGl (1S gr.. par litre), un peteda aitroprussarte 
de sodium (ju&qu’à £aitole teinte jaiwiâtr^, paa davantage) et aa 
titre l’excès, de Na&i avec une solution da nitrate mercuriqee 
jusqu’à ce quj’il se produise un trouble durable (24,2 gp. HgO 
dissotts dans de- Faoide* nitrique dilué et porté à un lüre corres¬ 
pondent presque exactement à la sofenkioni de 13» gr.. N a CA par 
lUae)^ 

1 cc. de la solution de NaGl correspond àiOvQfcü gn. HgO ou à 
0,0491 gri dei colophane, ce; qui est la vafaano oiayenoe.- que £aar- 
niaseot les quaiitéaGr-WW de coliopbaaaa américaines*. 

Observations . 

I e L’acétate mereureux n’est pas absolument insoluble. dans 
l’acide acétique ; nous avons trouvé à 20* ane solubâfité ét 
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0,0028 gr. d’acétate mercureux dans 100 cc. d’acide acétique 
cristallisable. 

Pour éviter cette petite erreur, on commence par saturer d’aeé- 
tate mercureux l’acide acétique, destiné a» lavage etc; 

2° La solution d’acétate inerciirique est instable; des essais à 
blanc faits sur une solution de 7 gr. d’acétate merc’irique dans 
100 cc. d’acide acétique cristallisable, ont montré qu’un précipité 
d’acétate mercureux se forme : 

A 20° à l’abri de la lumière apres 20 heures (0* r ,002) ; 

A 60° au bain-marie : après 68 minutes; 

A 95° au bain-marie : après 80 minutes. 

Mais dans les conditions citées ci-dessus (une heure à 50° au 
bain-marie et une autre heure à froid), la solution reste abso¬ 
lument limpide, ce qui permet de constater l’absence des subs¬ 
tances réductrices; 

8° L’oxydation de l’acétate mercureux n’est que lente et il faut 
faire bouillir la solution pendant quelque temps avec un excès de 
permanganate de potassium et d’acide sulfurique pour être sur 
qu’il n’y reste plus aucune trace de sels mercureux. 

Dosage des colophanes . 

Nous ae pouvions pas préparer des échantillons pulvérisés et 
homogènes des diverses qualités de colophane, vu (pie ces 
substances subissent une forte oxydation à l’air ; nous nous sommes 
servi de petits fragments de résine cassée. La solution acétique 
de la résine est amenée à 50 cc. et des tractions à 10 cc. sont 
prises pour l’essai. On voit dans le tableau I, que les résultats 
sont d’autant plus élevés que la qualité de la colophane est 
meilleure et la quantité mise en œuvre est plus grande, mais on 
n’obtient pas par cette méthode de résultats assez exacts pour 
pouvoir en tirer des conclusions. Nous nous sommes contentés 
d’une valeur moyenne de 1^,84 HgO pat 1 gr. de colophane avec 
une erreur de 10 0/0 environ de la quantité trouvée, y compris les 
erreurs dues à la prise d’essai et à la méthode. 

Mélanges de gomme-laque et de colophane. — En faisant réagir 
notre réactif sur la gomme-laque on observe la formation de petits 
flocons bruns qui ne se dissolvent pas dans l’acide nitrique dilué 
et qui ne contiennent pas de mercure. Nous avons mêlé la gomme- 
laque (à froid, sans ta fondre) avec trois qualités de colophane et 
examiné ensuite ces mélanges d’une teneur eonnue (voir tableau 11). 
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Tableau I. — Colophanes américaines. 


Qualité 

Poids 

de colophane 

Poids dcîîgO 

Moyenne 

Écart 

1 

dans 10 ce. 


de 

iJecfdophaae 

de la colophane. 

de 

la solution 

«•n gr. 

en gr. 

la muyenne 

réduit Ii^O 


en jrr. 


p 11,0. 

en j;r. 

1 

0,-20-25 

0,3493 

0,34-22 


1 ,6iK) 


0,3350 


' 


0,7155 

0,7131 



G .< 

J 0,1013 

i 

0,7107 


1,777 

i 

1 

1,5004 


— 1.7 


f 

0,8-290 

1,5-219 

1,5259 

— 0.3 

1,841 



1,5555 


-f- 2.0 

i 

i 



0,3805 


+ ‘i 



0.-204 7 

0,366-2 

0,3765 

— 2.7 

1,840 

l 


0,3829 


+ i-‘ 



1 

0,7585 


+ 0.15 


H. < 

> 0,1119 

0,768-2 

0,7570 ^ 

+ 1-5 

4,838 


) 

0,744-2 ! 


— 1.7 


i 

f 

1,7505 


— 0.06 


( 

0,9136 

1,7553 

1,7517 

4- 0.2 

1,91S 



1,7493 


— 0.1 



{ 0,2034 

0,3781 

0,3638 

0,3710 

-f 1.9 1 

— 2.0 

1,824 

WW. 

| 0,11-23 

0,8303 

0.0 

2,014 

0,8303 


0,8303 

0.0 


Les résultats sont trop élevés avec la qualité WW, mais cela 
tient uniquement à ce que nous prenons un coefficient analytique 
(voir tableau I) moyen, comme si la qualité de la résine employée 
nous était inconnue. 

Remarques sur d'autres applications de la méthode . — CVst 
surtout ie dosage de la colophane dans les savons qui attirait notre 
attention. Des essais préliminaires ont montré que l’acide palmi¬ 
tique, l’acide oléique et la glycérine ne 6ont pas attaqués par le 
réactif. Nous avons même pu déterminer la colophane en présence 
de ces substances, bien qu’avec des résultats grossièrement 
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approchés, dont les chiffres suivants donnent la mesure (voir 
tableau 111). 


Tableau II. — Mélanges de gomme-laque et de colophane. 


Qualité 

de la olophane. 

• 

Poids 

Colophane 

trouvée 

en gr. 

Colophane 

de gomme- 
laque 
en gr. 

docolcphane 
en gr. 

par titrage 
0/0. 

par calcul 
0/0. 



0,0590 


5.80 

5.85 


0,8996 

0,1038 

0,1157 

11.54 


r; 

BMSS 



20.54 

19.94 




0,2978 

29.51 


i 

0,5844 


0,1122 

41.06 

41.78 


0,4833 


0,5118 

50.62 

52.23 

r?. 

0,7530 

0,2571 

0,2575 

25,54 

25,50 


0,9537 


0,0598 

5.95 

5.13 


1 0,9058 


0,1124 

11.16 

10.01 

\vw. 

0,8050 

B«ïp3S 

0,2236 

22.07 



0,9056 


0,4214 

32.07 


' 

0,6011 

0,4024 

0.4589 

45.73 

■Mal 


L'examen de l’huile de palme qui réduisait Pacétate mercurique 
dans une mesure correspondant à une teneur de 9,8 0/0 colophane 
nous a toutefois montré la nécessité d’étudier d’abord toutes les 
matières premières de la fabrication du savon. 

De même, l'analyse de la cérésine qui est inerte vis-à-vis du 
réactif, mais en même temps peu soluble dans l’acide acétique, 
demande quelque modification de la méthode. 

Dosage des acides abiétiques. 

Il a été signalé par l’un de nous que l’acide abiétique décrit 
dans la littérature chimique n’est qu’un mélange d’isomères 
optiques, parmi lesquels il faut distinguer (1) : 

Les acides naturels de la colophane : dextrogyres, lévogyres et 
inactifs. 

(1) Schulz, Hozpravy Ceské Akad , 1913, t. 22, p. 1; 1916, t. 25, p. 51 ; 
Moniteur scientifique , 1920, l. 10, p. 102. 
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Tableau III. 


mélange. 


Colophane 

trouvée 

«s gr. 

Orfloptunw 

* 

par titrage 
t» 0. 

par - al si 

U <1 

Colophane WW. 

Acide palmitique. 


0,4747 

B 

20.57 

Colophane WW. 

Acide palmitique.. ; 

0,4145 1 
0,8222 ; 

0,4842 ; 

38.91 

33.55 

Cotepbane WW..-. ‘ 

Acide oléique . ' 

5,4089 ï 
0,4943 > 

0,4*22 1 

'991 

45.27 

Colophane WW.• 

Acide oleique. 


0,4499 

88.91 

1 

35.89 

Colophane WW.i 

Gl)«érine... .. .1 

1 

0,4244 » 
1,4394 1 

0,4318 

33.21 

22. W 


L’acide interverti lévogyre qui réduite du traitement «le la 
résine par les acides minéraux (1). 

Les acides «dextrogyres de 4’huile de résine. 

fin étudiant la réduction de l'acétate merouhifue par oee divan 
isomères d’acide abiétaqato, nous sommes parvenu à des résultat» 
intéressants. 

Acides naturels de ia wfopbane américaine. — La préparation 
de ces acides a été effectuée par extraction de 4a colophane WW 
à l’alcool à 70 0/0, et plasieurs cristallisations 4aas l'aicool è 
96 0/0 et enfin dans l’éther. Desséchés dans le vide les acides 
donnaient: [a] D =— 4,25 ( 4 ? = 7,1 4ant faloooJ). 

Les chiffres suivants indiquent le pouvoir réducteur de ce 
produit (voir tableau IV) : 

(i) La même interversion par des acides minéraux a été observée par 
M. G. Duwjnt avec l’acide pfcnarique Soc. chim. fl), 1921. t. ®, 

p. 72:3). M. L. L. Steele ( Joura . Amèr. Chem. Soc. % 1922, t. 44, p. 1SI)« 
récemment donné une oxplication tout à fait erronée de cette réaction m» 
supposant que la rësine soit fanhyéride abiéltque qai s'hyÉreftyseraM va pté- 
sonce d’acides. 
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Tableau IV. — Acides abié tiquas naturels. 


Poids 

d’acide abiétique 

en gr. 1 

C 

Poids 

d’oxyde de niercuro 
«n gr. 

HgO par A gr. 

d'acide abiétique 

ET. 

0,2138 

0,4188 

1,959 

- 0,3782 

0,7561 

1,999 

0,7277 

1,4299 

1,964 

1 


Moyenne . 

1,974 


La valeur moyenne 4,974 HgO pari gr. d'acide abiétique carres, 
pond approximativement n la formule C*°H 30 O* : 8HgO, qui 
demande 2,144 gr. HgO. 

Acide interverti lévogyre* — Nous avons obtenu cet acide par 
action d'acide chlorhydrique sec sur une solution alcoolique 
d’acides abiétiques naturels et par plusieurs recristallisatious dans 
l'alcool et dans 4’éther. Le pouvoir rotatoire spécifique était 
[a] D =— 91.10 (c = 8 f 8 dans l’alcool). 


Tableau V. — Variations du pouvoir réducteur 
de Vacide abiétique interverti. 


La solution acétique 
a été analysée apré* : 

Poids 

d’acide abiétique 
en gr. 

Poids d'oxyde 
de mercure 
en gr. 

HgO par 1 gr. 
d’acide abiétique 
en gr. 


0,1123 

0,3517 

3,132 

Quelques fttea rat... 

0,2382 


2,290 


0,6387 


2,351 


0,2829 

0,6324 

2,203 

1 jour. 

0.4514 

0,9536 

2,112 


0,5716 

1,1558 

2,011 


0,6985 

0,7263 

1,039 

2 jours ... 

0,7804 

0,8232 



1,0270 

1,2264 

1,194 

3 jours. 

i 

— - ‘ - -i 

mm 

0,8639 

0,938 
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Le pouvoir réducteur de l’acide présentait des variations consi¬ 
dérables suivant la durée de conservation de la solution acétique 
du corps. Les chiffres suivants en donnent la mesure » voir 
tableau V). 

Les changements de pouvoir réducteur de l’acide ahiétiqueen 
solution acétique sont d’autant plus difficiles à expliquer que le 
pouvoir rotatoire de cette solution ne présente aucune variation 
au cours de plusieurs jours. Les mêmes essais effectués avec la 
colophane en solution acétique ont montré que son pouvoir réduc¬ 
teur reste constant môme pendant 5 jours. 

Acide olèosylvique. — Nos essais portaient sur le produit pré¬ 
paré de l’huile de résine en 1911 et caractérisé par P. F. 167-16^ 
(a]u=+*56%2. 

O**,4029 d’acide olèosylvique réduisaient 0 gr ,1484 HgO; 
d’acide olèosylvique réduisaient 0*%2680 HgO correspondant 
respectivement à 0,868 et 0* r f 835 HgO par 1 gr. d’acide oléosyL 
vique ou environ à 15 0/0 du pouvoir réducteur de la colophane. 
Il parait qu’on a affaire à un mélange d'acides réducteurs et 
inertes. 

(École Polytechnique tchèque de Pragne. 
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